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1 Einleitung und Zielsetzung 
 
Die Entwicklung verlässlicher, sensitiver und spezifischer Methoden zur quantitativen Analyse 
der verschiedenen Elemente und deren Verbindungen ist seit jeher ein Hauptinteressengebiet der 
chemischen Forschung. Seit einigen Jahrzehnten gewinnt gerade auch die Analyse der Umwelt 
und deren Kompartimente mehr und mehr an Bedeutung, sei es zur Überwachung von 
Grenzwerten und Standards oder zur Erforschung lokaler, regionaler wie auch globaler 
Veränderungen des Stoff- und Naturhaushaltes der Umwelt. Von besonderer Bedeutung sind 
hierbei miniaturisierte Lösungen von Analysenproblemen in Form von Sensoren. 
 
Das Grundprinzip eines Sensors ist die Visualisierung einer Wechselwirkung zwischen Analyt 
und sensoraktiver Einheit. In diesem Zusammenhang haben sich Wirt-Gast-Systeme bewährt, bei 
denen der Wirt eine Cavität oder Nische zur reversiblen Aufnahme des Gastes (Analyt) 
bereitstellt. Eine solche Gruppe geeigneter Wirtverbindungen stellen Calixarene dar, welche seit 
ihrer „Neuentdeckung“ in den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts bis heute von ungebrochenem 
synthetischem, praktischem und theoretischem Interesse sind. Der Aufbau der Calixarene lässt 
eine Vielzahl synthetischer Veränderungen zu, welche selbst nach fast dreißig Jahren Forschung 
noch nicht vollständig ausgeschöpft sind (Abbildung 1).  
 
Abbildung 1 Mögliche Derivatisierungsstellen des Calix[4]arens. 
 
Um die Voraussetzung für eine Wechselwirkung zwischen einem Calixarenwirt und einem Gast 
zu schaffen, bedarf es in vielen Fällen einer Anpassung der Eigenschaften des Wirtes an die des 
Gastes, z. B. durch Variation der Größe des Calixarens, seiner Hydrophilie oder seiner Donor-
Akzeptor-Eigenschaften, sowie der  konformativen Analyse der derivatisierten Calixarene.  
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Die in der vorliegenden Arbeit durchzuführenden Synthesen von Calix[4]arenen integrieren sich 
in das INNONET-Projekt „ChemoChips“ des Bundesministeriums für Wirtschaft und Techno-
logie. Bei diesem interdisziplinären Projekt arbeiten die FH Jena (Koordinator), die TU 
Bergakademie Freiberg, die TU Ilmenau und das Institut für Physikalische Hochtechnologie e. V. 
(IPHT) sowie industrielle Partner zusammen. Das Teilvorhaben, welches die TU Bergakademie 
Freiberg betrifft, ist die „Entwicklung neuer fluoreszenzaktiver Sensormaterialien für die 
Detektion chemischer Mehrkomponentensysteme“. Es sollen hierbei Moleküle synthetisiert 
werden, die einerseits Gastmoleküle (Analyte) molekular erkennen können bzw. mit ihnen 
selektiv wechselwirken; andererseits soll diese supramolekulare Wechselwirkung über einen 
Fluorophor sichtbar gemacht werden. Abbildung 2 zeigt den schematischen Aufbau der Ziel-
moleküle.  
 
 
Abbildung 2 Schematischer Aufbau der fluorogenen Zielverbindungen. 
 
Grundlage für den Entwurf der Zielverbindungen bildet das oben erläuterte Schema; daraus 
ergeben sich folgende strukturelle Merkmale:  
 
• Ein Rezeptor auf Basis der im Sensorbereich bereits genutzten Calix[4]arene2, die je nach 
Substitutionsmuster, Flexibilität und Präorganisation (und damit die Fähigkeit zur 
Komplexierung von Gästen) miteinander verbinden.  
• Eine fluoreszenzaktive Einheit, als welche im vorliegenden Fall die Dansylgruppe und das 
Pyren zum Einsatz kommen sollen, insbesondere durch Anbindung am lower rim und an 
der verbrückenden Methyleneinheit (mit der Anknüpfung von Fluorophoren an den upper 
rim beschäftigte sich eine vorangegangene Arbeit3). 
                                                 
2 S. H. Kim, H. J. Kim, J. Yoon, J. S. Kim in: Calixarenes in the Nanoworld, J. Vicens, J. Harrowfield (Hrsg.), Springer, 
Dordrecht, 2007. 
3 T. Gruber, Calixarene mit fluoreszenzaktiven Funktionen als sensorisch nutzbare Rezeptoren molekularer Erkennungseinheiten, 
Diplomarbeit, TU Bergakademie Freiberg, 2004.  
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• Dem Verknüpfungselement wird nicht die größte Bedeutung beigemessen, da für die 
Einbettung von fluoreszenzaktiven Rezeptoren in sensorisch aktive Schichten neben der 
kovalenten Anbindung auch alternative Wege verfügbar sind. 
 
Im genannten Projekt stand die Detektion neutraler Gastmoleküle (Terpene, Alkaloide, 
Lösungsmittelmoleküle) im Vordergrund. Die Hauptaufgabe dieser Dissertation liegt daher in der 
Konzeption und Darstellung von einschlussaktiven Derivaten des Calix[4]arens in Hinblick auf 
die Komplexierung von Neutralmolekülen. Somit ergeben sich folgende Teilaufgaben: 
 
• Entwurf, Synthese und Charakterisierung von kopplungsfähigen Calix[4]arenen mit einem 
Schwerpunkt auf der Entwicklung von Systemen mit erhöhter Lipophilie durch 
Substitution des upper und lower rim sowie in lateraler Kelchposition. 
• Kopplung von Calixarenen und Fluorophoren zu fluoreszenzaktiven Rezeptorverbin-
dungen. 
• Konformative Studien zu den dargestellten Calixarenen. 
• Untersuchungen zur Komplexierung von neutralen Gastmolekülen im Kristall mit Hilfe 
der Röntgen-Einkristallstrukturanalyse. 
• Studien zu Wirt-Gast-Wechselwirkungen zwischen den dargestellten fluoreszenzaktiven 
Calixarenen und ausgewählten Naturstoffen in Lösung (in enger Zusammenarbeit mit der 
Arbeitsgruppe Prof. K.-H. Feller der FH Jena). 
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2 Grundlagen 
2.1 Supramolekulare Chemie und molekulare Erkennung 
 
„Supramolekulare Chemie wird als Chemie ‚über das Molekül hinaus‘ definiert, als 
Chemie der maßgeschneiderten intermolekularen Wechselwirkungen.“ (F. Vögtle)4 
 
Dieser Satz lässt schon das Anliegen der supramolekularen Chemie erkennen: es geht nicht in 
erster Linie um das Knüpfen kovalenter (klassischer) Bindungen sowie das Einführen und 
Umwandeln von Funktionalitäten in Molekülen, sondern vielmehr um das Studium der inter-
molekularen Wechselwirkungen, sofern sie für den Aufbau der „übermolekularen“ Strukturen 
(z. B. Kristalle, Clathrate, Membranen) von Bedeutung sind (Abbildung 3).  
 
 
Abbildung 3 Intermolekulare Wechselwirkungen: a) lineare, b) cyclische und c) gegabelte Wasserstoffbrücke; d) 
van der Waals-Wechselwirkungen; e) edge-to-face und f) face-to-face C-H··· Aryl-Wechselwirkungen. 
 
Die grundlegendsten Wechselwirkungen gehen wohl von den van der Waals-Kräften aus. Sie 
kommen durch die Anziehung zwischen Dipolen zustande und besitzen nur eine geringe 
Reichweite. Es können drei Komponenten der van der Waals-Kräfte unterschieden werden5:  
 
• Richteffekt: 
Durch Anziehung permanenter Dipole kommt es zu einer Ausrichtung, welche zu einer 
energetischen Absenkung führt. 
                                                 
4 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, 2. Auflage, Teubner, Stuttgart, 1992. 
5 J. W. Steed, J. L. Atwood, Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 2000. 
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• Induktionseffekt: 
Ein permanenter Dipol induziert in einem Nachbarteilchen ein Dipolmoment, wobei es zur 
Anziehung kommt.  
• Dispersionseffekt: 
Durch Schwankungen in der Ladungsdichte der Elektronenhülle entstehen in allen Atomen 
und Molekülen fluktuierende Dipole. Dadurch werden im Nachbaratom gleichgerichtete 
Dipole induziert. Es kommt zur Anziehung.  
Die van der Waals-Anziehung nimmt mit steigender Teilchengröße zu, da sich dann um so 
leichter Dipole induzieren lassen. 
 
Eine weitere wichtige nicht-kovalente Bindung ist die Wasserstoffbrücke, mit deren Hilfe z. B. 
die Sekundär- und Tertiärstruktur von Proteinen realisiert wird:  
 
R1 D H A R2
δ−      δ+       δ−
 
 
Zwischen dem partiell positiv geladenen H-Atom der Gruppierung D-H und dem freien 
Elektronenpaar eines Hybridorbitals des A-Atoms im Nachbarmolekül (intermolekulare 
H-Brücke) bzw. im selben Molekül (intramolekulare H-Brücke) kommt es zu einer elektro-
statischen Anziehung. D-H ist dabei der Protonendonator, A der Protonenakzeptor. Je größer 
die Elektronegativität des Akzeptoratoms und je kleiner es ist, desto stärker wird die Anziehung. 
Zur Ausbildung von starken Wasserstoffbrücken sind vor allem Fluor-, Sauerstoff- und 
Stickstoffatome geeignet. Die Bindungsenergien liegen zwischen 20-40 kJ/mol6.  
 
Daneben existieren noch eine Reihe weiterer nicht-kovalenter Wechselwirkungen. Zu nennen 
seien: Ion-Dipol-Wechselwirkungen, π-π-Aryl-Wechselwirkungen (Fischgrät- und Stapelasso-
ziationsverhalten), CH-Aryl-Wechselwirkungen (edge-to-face, face-to-face), elektrostatische Wechsel-
wirkungen, Halogen-Aryl-Kontakte, Halogen-Halogen-Wechselwirkungen und der hydrophobe 
Effekt7. 
 
 
Supramolekulare Effekte spielen in vielen Teilbereichen der Naturwissenschaften eine wichtige 
Rolle. Dabei heben sich drei charakteristische Funktionen der „Supermoleküle“ ab: Erkennung, 
Katalyse und Transport. 
Eine Schlüsselstellung im Bereich der Sensorik kommt dabei der (molekularen) Erkennung zu. 
Die supramolekular wechselwirkenden Teilchen werden als Rezeptor und Substrat oder als Wirt 
und Gast bezeichnet. Wichtig für die Bildung eines Übermoleküls ist u. a. die gegenseitige Beein-
flussung dieser jeweiligen Partner, die (wie schon oben angedeutet) auf nichtkovalenten Wechsel-
wirkungen, z. B. elektrostatische Kräfte, Wasserstoffbrücken, van der Waals-Kräfte etc., beruht. 
                                                 
6 H. Dodziuk, Introduction to Supramolecular Chemistry, Kluwer, Dordrecht, 2002. 
7 H. J. Schneider, A. Yatsimirsky, Principles and Methods in Supramolecular Chemistry, Wiley, Chichester, 2000. 
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Wirt und Gast verhalten sich komplementär in Bezug auf Form, Größe und Oberflächen-
eigenschaften8. Emil Fischer definierte 1894 diesen bei Enzym-Substrat-Komplexen gefundenen 
„Mechanismus“ als „Schlüssel-Schloss-Prinzip“9, welches sich als eine universelle Regel der 
Naturwissenschaften erweisen sollte. Dabei ist nur bedingt die wirkliche Konstitution des Gastes 
für dessen Erkennung bzw. Komplexierung ausschlaggebend. Vielmehr spielen molekulare, 
elektrostatische und lipophile Potenziale auf der Oberfläche des Gastmoleküls eine Rolle, die 
gegensätzlich denen auf der Akzeptoroberfläche des Wirtes sind; zum Teil ist weiterhin die Art 
des Mediums von Bedeutung. Entsprechend des Molecular Modelling10 lässt sich die „Gestalt“ 
von Wirt und Gast nach außen hin bzw. ihre wechselseitige Erkennung (Wie „sehen“ beide sich 
gegenseitig?) beschreiben.  
Das Schlüssel-Schloss-Prinzip ist vor allem für Enzym-Substrat-Wechselwirkungen oder all-
gemein für Katalysatoren nicht vollständig zutreffend. Haldane und Pauling schlugen daher 1946 
eine moderne Auffassung der Enzymkatalyse vor11: Das Enzym (der Wirt) muss nicht dem 
Substrat, sondern dem Übergangszustand der Reaktion komplementär sein, d. h. die optimale 
Passform zwischen Substrat und Enzym wird erst im Übergangszustand erreicht. Wirt und Gast 
verhalten sich also im isolierten Fall nur ähnlich zueinander. Erst bei ihrer Annäherung kommt es 
bei einem oder bei beiden beteiligten Partnern zu konformativen Änderungen, welche in einer 
(schwachen) Komplexierung des Gastes münden.  
 
 
Auf dem Prinzip der molekularen Erkennung basieren der Geruchs- und Geschmackssinn, 
ebenso die physiologische Wirkung von Arzneistoffen und Drogen und letztlich auch die bio-
mimetischen Sensoren, die z. B. für die Entwicklung „elektronischer Nasen“ herangezogen 
werden. Die technische Realisierung entspricht einem Array aus Einzelsensoren, welche 
verschieden auf unterschiedliche Substanzen ansprechen und somit ein Signalprofil ergeben12. 
Mit Hilfe einer anschließenden Mustererkennung durch Anwendung chemometrischer Methoden 
(Hauptkomponentenanalyse, Clusteranalyse) besteht die Möglichkeit komplexe Gerüche zu 
erfassen und mittels Kalibration zuzuordnen.  
 
Nach dem heutigen Stand der Technik sind die Unterschiede zwischen biologischem 
Geruchssinn und seiner technischen Umsetzung noch erheblich; beide funktionieren jedoch auf 
der Erkennung des Gesamteindrucks einer Probe. Das Zusammenwirken aller detektierbaren 
flüchtigen Verbindungen wird in einem Signalprofil wiedergegeben. In diesem Sinne soll bei den 
in der vorliegenden Arbeit zu synthetisierenden Molekülen weniger eine hochspezifische 
Erkennung eines einzelnen Analyten im Vordergrund stehen, sondern eine lockere Wirt-Gast-
                                                 
8 E. Weber in: Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer (Hrsg.), 4. Auflage, John Wiley & Sons, Inc., 
Chichester, 1998. 
9 E. Fischer, Chem. Ber. 1894, 27, 2985. 
10 H.-D. Höltje, W. Sippl, D. Rognan, Molecular Modeling. Basic Principles and Applications, 2. Auflage, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2003. 
11 D. Nelson, M. Cox, Lehninger Biochemie, 3. Auflage, Springer, Berlin, Heidelberg, 2001. 
12 a) D. James, S. M. Scott, Z. Ali, W. T. O’Hare, Microchim. Acta 2005, 149, 1; b) W. Göpel, Sensors and Actuators B 
2000, 65, 70; c) W. Neugebauer, Dragoco Report 1998, 6, 257. 
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Wechselwirkung mit verschiedenen Gästen. Auf Grundlage von Duftstoff- oder Aromabiblio-
theken können Profile unbekannter Proben bekannten Mischungen oder Produkten zugeordnet 
werden. Im Bereich der Nahrungsmittelindustrie werden bereits Geräte auf Basis von Metalloxid-
Sensoren, Quarzmikrowaagen oder leitfähigen Polymeren zur Kontrolle von Fisch und Käse, 
sowie zur Unterscheidung von Kaffee- und Whiskysorten13 eingesetzt.  
 
                                                 
13 a) T. Nakamoto, H. Takagi, S. Usami, Sensors and Actuators B 1992, 8, 181; b) J. White, J. S. Kauer, T. A. Dikkinson, 
D. R. Walt, Anal. Chem. 1996, 2191; c) D. S. Ballantine, D. Callahan, G. J. Maclay, J. R. Stetter, Talanta 1992, 39, 
1657; d) K. Ema, M. Yokoyama, T. Nakamoto, T. Moriizumi, Sensors and Actuators 1989, 18, 291; e) H. V. Shurmer, 
J. W. Gardner, H. T. Chan, Sensors and Actuators 1989, 18, 361; H. Abe, S. Kanaya, Y. Takahashi, S. I. Sasaki, Anal. 
Chem. 1988, 215, 155. 
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2.2 Calixarene – Darstellung, strukturelle Aspekte, Anwendungen 
2.2.1 Was ist ein Calixaren? 
 
Strukturell gesehen handelt es sich bei Calixarenen um [1n]Cyclophane, d. h. cyclische 
Phenylalkane. Die starren Phenylgruppen spannen, verbunden über weniger starre Methylen-
brücken, einen kelch-ähnlichen (griech. χαλιξ = Kelch) Hohlraum auf (Abbildung 4)14.  
 
OH
OH
OH HO
 
≡ ≡
OH
OH
OH
HO
Abbildung 4 Calix[4]aren in verschiedenen Formeldarstellungen. 
 
Gutsche führte entgegen der umständlichen IUPAC-Nomenklatur für Ringsysteme die 
Bezeichnung „Calix[n]aren“ ein. Der Wortteil „aren“ weist auf die aromatischen Baueinheiten 
hin, wobei die Zahl in eckigen Klammern deren Anzahl angibt. Der hydrophile, phenolische 
Rand des Moleküls wird als „lower rim“, der zweite, meist hydrophobe Rand als „upper rim“ 
bezeichnet15. Tabelle 1 zeigt einen kurzen geschichtlichen Abriss der Entdeckung und 
Erforschung der Calixarene.  
                                                 
14 J. Vicens, V. Böhmer, Calixarenes: A Versatile Class of Macrocyclic Compounds, Kluwer, Dordrecht, 1991. 
15 C. D. Gutsche, Calixarenes Revisited, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1998. 
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Tabelle 1 Geschichte der Calixarene. 
   
1872 von Baeyer16 Erste Schritte in Richtung Calixaren: Formaldehyd 
reagiert mit Phenol im Sauren zu einer „kittartigen 
Verbindung“ 
 
1894 Lederer17, Manasse18 Baseninduzierte Reaktion zwischen Formaldehyd und 
Phenol (harzartige Produkte) 
 
1908 Baekeland19 Phenol und Formaldehyd als Grundlage des 
„Phenoplasts“ Bakelit 
 
1941 Zinke20 p-tert-Butylphenol gibt mit Formaldehyd und 
Natriumhydroxid weiße, glänzende Kristalle: Postulat 
eines cyclischen Tetramers  
 
1950er Cornforth21 Studien zur Konformation 
 
1958 Hayes, Hunter22 Beweis des cyclischen Tetramers durch schrittweise 
Synthese aus p-Kresol mit Hilfe von Schutzgruppen 
 
1960-1970 Petrolite Corporation23 Erste Eintopf-Synthese des cyclischen Tetramers und 
cyclischer Oligomere  
 
1978 Gutsche24 Zinke-Verbindung als Substanz mit molekularem 
Hohlraum; Namensgebung: Calixarene (aufgrund der 
kelchförmigen Struktur) 
 
1979 Pochini, Ungaro25 Erste Kristallstruktur eines Calix[4]aren-Komplexes 
 
1992 Gutsche15  Entwicklung selektiver Synthesen für Calixarene mit 
Ringgrößen 4, 6 und 8 
 
   
 
 
                                                 
16 a) A. von Baeyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1872, 5, 25; b) A. von Baeyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1872, 5, 280; c) A. von 
Baeyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1872, 5, 1094. 
17 L. Lederer, J. Prakt. Chem. 1894, 50, 223.  
18 O. Manasse, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1894, 27, 2409. 
19 L. H. Baekeland, US Patent (942,699), 1908. 
20 a) A. Zinke, E. Ziegler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1941, 74, 1729; b) A. Zinke, E. Ziegler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1944, 77, 
264. 
21  J. W. Cornforth, P. D’Arcy Hart, G. A. Nicholls, R. J. W. Rees, J. A. Stock, Br. J. Pharmacol. 1955, 10, 73. 
22 a) B. T. Hayes, R. F. Hunter, Chem. Ind. 1956, 193; b) B. T. Hayes, R. F. Hunter, J. Appl. Chem. 1958, 8, 743. 
23 R. S. Buriks, A. R. Fauke, J. H. Munch, US Patent (4,259,464), 1976; R. S. Buriks, A. R. Fauke, F. E. Mange, US 
Patent (4,098,717), 1977.  
24 C. D. Gutsche, R. Muthukrishnan, J. Org. Chem. 1978, 43, 4905. 
25 G. D. Andreetti, R. Ungaro, A. Pochini, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 22, 1005. 
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Das Wieder-Aufgreifen der Baeyer’schen Phenol-Formaldehyd-Synthesen durch Gutsche und 
dessen systematische Untersuchungen führten zu einem wahren Siegeszug der Calixarene in der 
molekularen und supramolekularen Chemie mit einer noch immer ungebrochenen Aktualität 
(Abbildung 5). 
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Abbildung 5 Zahl der Publikationen zum Thema „Calixaren“26 (für 2007 bis 1. Oktober). 
 
 
2.2.2 Synthesen der Calix[4]arene 
 
Grundsätzlich sind folgende Vorgehensweisen zur Synthese von Calix[4]arenen möglich:  
• Aufbau eines linearen Oligomers aus Phenolen und Formaldehyd unter Basenkatalyse 
und dessen Ringschluss  
• Fragmentkondensation geeigneter Vorstufen  
• „Eintopfsynthese“ aus den Monomeren nach Gutsche 
                                                 
26 Recherche mit SciFinder Scholar, Suchwort: calixarene, 1.10.2007. 
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Synthese nach Hayes und Hunter 
Noch bevor Calixarene Einzug in die chemische Forschung hielten, arbeiteten Hayes und Hunter 
über methylenverbrückte p-substituierte Phenole22. Die davon abgeleitete Calixarensynthese 
beginnt mit einem o-geschützten „Start-Phenol“, an welches weitere phenolische Bausteine 
ankondensiert werden. Durch anschließende Cyclisierung gelangt man zum Calixaren  
(Abbildung 6). 
 
OH
OH
OH
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R1 OHHCHO
OH-
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Abbildung 6 Synthese nach Hayes und Hunter. 
 
 
Synthese nach Gutsche und No 
Mit dieser Methode können Calixarene in relativ hoher Ausbeute aus offenkettigen 
Verbindungen über eine konvergente Synthese dargestellt werden27. Ausgehend von p-Phenyl-
phenol und Formaldehyd ergibt sich das Calix[4]aren über vier Stufen mit 10 % Gesamtausbeute 
(Abbildung 7). Von Vorteil sind auch die preiswerten Edukte sowie die einfache Arbeits- und 
Aufarbeitungsmethode.  
 
 
 
                                                 
27 K. H. No, C. D. Gutsche, J. Org. Chem. 1982, 47, 2713. 
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Abbildung 7 Calixaren-Synthese nach Gutsche und No. 
 
 
Synthesen nach Böhmer 
Böhmer, Chhim und Kämmerer entwickelten stärker konvergente Synthesen, die vor allem bei 
polysubstituierten, dissymmetrischen, asymmetrischen und verbrückten Calixarenen das Mittel 
der Wahl darstellen (Abbildung 8). Die Ausbeuten der Cyclisierung betragen je nach 
Funktionalisierung 3-55 %. Es wurden [3+1]-Kondensationen28 und [2+2]-Kondensationen29 
untersucht. Letztere ergeben ein Substitutionsmuster vom Typ AABB30. 
 
                                                 
28 V. Böhmer, P. Chhim, H. Kämmerer, Makromol. Chem. 1979, 180, 2503. 
29 V. Böhmer, L. Merkel, U. Kunz, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 896. 
30 K. No, K. L. Hwang, Bull. Korean Chem. Soc. 1993, 14, 753. 
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b)
a)
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R4
R3
- 2 HBr
- 2 HBr
 
Abbildung 8 Fragmentkondensation nach Böhmer zur Darstellung von Calix[4]arenen   
  a) R1, R2, R3, R4 = tert-Butyl, Cl, COOEt, NO2      
  b) Um ein definiertes Produkt zu erhalten muss entweder R1 = R2 oder R3 = R4 sein. 
 
Ein relativ schneller Weg zu Calix[4]arenen des Typs ABAB ist der Ringschluss zweier Mono-
mere des Typs A und zweier Monomere des Typs B. Die Ausbeute ist mit 9-11 % niedrig, 
entspricht aber der einer Derivatisierung des „nackten“ Calixarens (Abbildung 9).  
 
-4 HBr
OHR2 HO R2
OH
R1
BrBr
OH
R1
BrBr
OH
OH
OH
HO
R1
R2 
R1
R2
 
Abbildung 9 Eintopfverfahren nach Böhmer (R1 = tert-Butyl, Ph, CH2COOEt; R2 = tert-Butyl, Ph, Me). 
 
 
„Eintopfsynthese“ nach Gutsche 
Diese Synthese geht auf Zinke und Cornforth zurück, die p-substituierte Phenole im Basischen 
mit Formaldehyd umsetzten. Später wurde diese Reaktion von der Petrolite Corporation, 
Missouri, zum Verfahren ausgebaut, welches Gutsche31 weiter verfeinerte. 
 
                                                 
31 C. D. Gutsche, M. Iqbal, D. Stewart, J. Org. Chem. 1986, 51, 742. 
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Abbildung 10 Eintopfsynthese nach Gutsche. 
 
Von Vorteil ist die schnelle und kostengünstige Synthese des Calix[4]arens. Gewisse Einschrän-
kungen der Anwendung gibt es durch die geringe Variationsmöglichkeit der Monomeren und der 
p-Substituenten. 
 
 
Weitere Calixarensynthesen 
Für die Synthese von Calixarenen mit komplexeren Substitutionsmustern und verwandten 
Verbindungen (inhärent chirale Calixarene, Homocalixarene, Thiacalixarene, Calixnaphthalene, 
usw.) existieren weitere Fragmentkondensationsreaktionen32, die nur angedeutet seien.  
Eine dieser Varianten soll hier kurz vorgestellt werden: Bei dieser relativ aktuellen Methode nach 
Gopalsamuthiram und Wulff33 werden in einer Reaktion über Fischer-Carbenkomplexe neben 
dem Calixaren selbst gleichzeitig mehrere seiner Arenuntereinheiten synthetisiert (Abbildung 11). 
In ähnlichen Ausbeuten wie die [3+1]- und [2+2]-Cyclisierungen nach Böhmer, ist hiermit der 
Aufbau unsymmetrischer Calixarene möglich. Ungünstig ist die extreme Luft- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit dieser Reaktion. 
 
R1
R3
R1
R3
I I
R1
R3
OMe OMe
Cr(CO)5(OC)5Cr
1) CpZr(H)Cl
2) NIS
1) t-BuLi
2) Cr(CO)6
3) Me3OBF4
R2
R4
R2
R4
BrBr
HOR3OH
MeO OMeR1 R2
R4
 
Abbildung 11 Dreifacher Ringschluss zur Synthese von Calixarenen (neu gebildete Areneinheiten rot gezeichnet). 
 
                                                 
32 C. D. Gutsche in: Calixarenes 2001, Z. Asfari, V. Böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens (Hrsg.), Kluwer, Dordrecht, 
2001. 
33 V. Gopalsamuthiram, W. D. Wulff, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 13936. 
2 Grundlagen 
 
 15
2.2.3 Eigenschaften und Analytik der Calixarene 
 
Charakteristisch für p-tert-Butylcalixarene und deren substituentenfreie Stammverbindungen sind 
ihre hohen Schmelzpunkte, die von 300 bis 450 °C reichen. Dabei haben größere Cyclen einen 
höheren Schmelzpunkt als kleine. Infolge der Veretherung der phenolischen Hydroxylgruppen 
mit Alkylresten sinken die Schmelztemperaturen bis auf 100 °C ab.  
Die Löslichkeit der p-tert-Butylcalixarene in organischen Lösungsmitteln ist gering. In gewissem 
Maße sind sie in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Pyridin löslich. Die Entfernung der 
tert-Butylschutzgruppe und vor allem die Veretherung des lower rim führen zu einer teilweise 
markanten Erhöhung der Löslichkeit. Die Einführung von Sulfonsäuregruppen ergibt wasser-
lösliche Calixarene34. 
In IR-Spektren sind die OH-Streckschwingungen ein deutliches Zeichen für die starken Wasser-
stoffbrückenbindungen, in welche die OH-Gruppen der unteren Kante des Calixarens involviert 
sind. Für das Tetramer liegt die OH-Valenzschwingung bei ca. 3150 cm-1 und ist damit unge-
wöhnlich niedrig. Der „fingerprint-Bereich“ sieht für alle Calixarene ähnlich aus und ermöglicht 
keine genaue Zuordnung der verschiedenen Spezies. Aus dem IR-Spektrum lassen sich jedoch 
Rückschlüsse auf die Anwesenheit funktioneller Gruppen ziehen. 
 
Die hohe Symmetrie der Calixarene und deren symmetrisch substituierter Derivate ergeben sehr 
linienarme NMR-Spektren. So weist das 13C-Spektrum des Calix[4]arens in Übereinstimmung mit 
den existierenden fünf nichtäquivalenten Kohlenstoffatomen fünf Signale auf. Das 1H-Spektrum 
des Calix[4]arens ist ähnlich übersichtlich. Dabei fällt aber eine Besonderheit der Calixarene ins 
Auge: Die Protonen der verbrückenden Methylengruppen erscheinen als ein Paar von Dubletts. 
Die Aufspaltung in zwei Signale rührt von der Nichtäquivalenz der beiden Methylenprotonen 
her. Man kann ein Proton unterscheiden, welches näher zu den phenolischen Hydroxygruppen 
steht (axiale Position), und ein solches, welches näher zum upper rim steht (äquatoriale Position). 
Ungaro35 ordnete dem axial-ständigen Proton das zu tieferem, und dem äquatorial-ständigen 
Proton das zu höherem Feld verschobene Dublett zu. Die weitere Aufspaltung der beiden 
Signale rührt von geminalen Kopplungen der Methylenprotonen her. Es ergibt sich eine 
charakteristische Kopplungskonstante von 2JHH = 12-14 Hz. Die Signale der Methylenprotonen 
weisen eine Temperaturabhängigkeit auf. Bei einer charakteristischen Koaleszenztemperatur 
verschmelzen sie zu einem breiten Signal. Eine Erklärung liefert die Ringinversion: Das 
Calix[4]aren liegt in der Konus-Konformation vor, da am lower rim vier stabile Wasserstoff-
brücken ausgebildet werden, die diese Anordnung fixieren. Die OH-Gruppen können nun 
gemeinsam durch das Innere des Ringes schwingen, wobei sich dessen Inneres nach außen kehrt. 
Die ehemals äquatorial-ständigen Protonen der Methylengruppen gelangen dabei zu axialen, die 
ehemals axial-ständigen Protonen zu äquatorialen Positionen (Abbildung 12).  
 
                                                 
34 S. Shinkai, K. Araki, T. Tsubaki, T. Arimura, O. Manabe, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1987, 2297. 
35 A. Arduini, A. Pochini, S. Riverberi, R. Ungaro, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 981. 
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Abbildung 12 Ringinversion von Calix[4]aren. 
 
Diese Inversion findet ca. 150 mal pro Sekunde statt und ist somit zu schnell, um in der NMR-
Zeitskala aufgelöst zu werden. Es erscheint deshalb ein gemitteltes Signal der beiden Methylen-
protonen. Die Inversionsgeschwindigkeit und damit die Koaleszenztemperatur ist abhängig von 
der Ringgröße, vom Lösungsmittel und dessen Polarität sowie vom Substitutionsgrad des Calix-
arens. 
 
 
2.2.4 Konformationen  
 
Infolge der Drehbarkeit der Phenylgruppen um die Bindungsachse zu den Methylengruppen 
existieren verschiedene Konformere der Calixarene. Bei einer konformativen Änderung 
schlüpfen dabei immer die kleineren phenolischen Hydroxylgruppen bzw. ihre Ether oder die 
(unsubstituierten) Areneinheiten durch das Innere des Hohlraums. Bei Calix[4]arenen ergeben 
sich vier Konformationen: Konus (cone), partieller Konus (partial cone), 1,2-alternierend (1,2-alter-
nate) und 1,3-alternierend (1,3-alternate) (Abbildung 13). Die Schmelzpunkte der verschiedenen 
Konformationen unterscheiden sich zum Teil drastisch, ebenso ihre supramolekularen Komplex-
ierungseigenschaften. 
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cone partial-cone
1,3-alternate 1,2-alternate  
Abbildung 13 Konformationen der Calix[4]arene. 
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Neben diesen Bezeichungen der Konformere ist möglich, die Lage der Aryleinheiten relativ zur 
mittleren Ebene der Methylenkohlenstoffatome mit up (u) und down (d) anzugeben. So kann zum 
Beispiel die Konusform eines Calixarens ebenfalls mit den Deskriptoren u,u,u,u beschrieben 
werden. 
 
Iqbal36 beschrieb vier verschiedene Aufspaltungsmuster der verbrückenden Methylenbrücken im 
1H-NMR und ordnete diese den vier verschiedenen Konformeren zu (Tabelle 2).  
 
Tabelle 2 Konformere des Calix[4]arens und die Aufspaltung ihrer Methylengruppen im 1H-NMR. 
Konformation 1H-NMR-Muster 
  
Konus Ein Paar von Dubletts 
 
Partieller Konus Zwei Paare von Dubletts (Verhältnis 1:1) oder ein 
Paar von Dubletts und ein Singulett (Verhältnis 1:1) 
 
1,2-Alternierend Ein Singulett und zwei Dubletts 
 
1,3-Alternierend Ein Singulett 
  
 
 
Prados37 schlug eine Regel zur Bestimmung der Konformation von Calix[4]arenen in Lösung 
durch 13C-NMR-Spektroskopie vor. Die Signale der verbrückenden Methyleneinheiten liegen 
demnach bei chemischen Verschiebungen von ca. 30-31 ppm, wenn die aromatischen Ringe sich 
zur gleichen Seite orientieren. Weisen die aromatischen Einheiten in unterschiedliche Richtungen, 
sind Signale bei ca. 37-40 ppm zu erwarten (Abbildung 14). Die Ursache liegt in sterischen 
Effekten ausgehend von den starren, aromatischen Ringen. Elektronische Gründe für die 
Unterschiede in den Verschiebungen können anhand von ab initio-Rechnungen ausgeschlossen 
werden. Die Elektronendichte ändert sich beim Wechsel der Konformation kaum. 
 
OR OR OR
OR
30-31 ppm 37-40 ppm  
Abbildung 14 Regel nach Prados zur Bestimmung der Lage der benachbarten aromatischen Kerne in 
Calix[4]arenen (die Zahlenwerte beziehen sich auf die Verschiebung des verbrückenden Methylenkohlenstoffatoms 
der jeweiligen Substruktur im 13C-NMR).  
                                                 
36 M. Iqbal, T. Mangiafico, C. D. Gutsche, Tetrahedron 1987, 43, 4917. 
37 C. Jaime, J. de Mendoza, P. Prados, P. M. Nieto, C. Sánchez, J. Org. Chem. 1991, 56, 3372. 
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Die Verschiebungen der Methylenbrücken-Kohlenstoffatome werden durch die Substituenten in 
der p-Position der Phenolringe nur wenig beeinflusst. So ist eine Zuordnung der verschiedenen 
Konformationen entsprechend den spektroskopischen Daten möglich. Calix[4]arene in der cone-
Konformation zeigen ein Signal bei ca. 30-31 ppm, solche in der 1,3-alternate-Konformation 
ergeben ein Signal bei 37-40 ppm. Die beiden anderen Formen partial cone und 1,2-alternate 
ergeben demzufolge je zwei Signale.  
 
Die konformativen Umwandlungen können durch Derivatisierung der OH-Gruppe erschwert 
oder verhindert werden. Die Stabilisierung einer bestimmten Konformation gelingt z. B. durch 
Veretherung des unteren Randes mit Alkyl- oder anderen Gruppen, die sperriger als der Ethylrest 
sind (Propyl, [Ethoxycarbonyl]methyl, …). Ein anderer Weg zur Festlegung der Konformation ist 
die Überbrückung zweier Aren-Baueinheiten mit Hilfe versteifender Gruppen15.  
 
Vierfach veretherte Calix[4]arene liegen in vielen Fällen nicht in einer Konuskonformation mit 
C4v-Symmetrie sondern in einer pinched cone-Konformation, also einer verdrückten Konusform,  
mit C2v-Symmetrie vor (Abbildung 15). Dabei existiert ein Gleichgewicht zwischen zwei 
möglichen Formen, welche sich so schnell ineinander umwandeln, dass sich in der NMR-
Spektroskopie gemittelte Signale ergeben; diese täuschen indes eine perfekte Konus-Kon-
formation vor. Unterhalb einer Koaleszenz, welche von der Temperatur und der Substitution des 
Calixarens abhängig ist, spalten diese Singuletts in zwei getrennte Signale auf38.       
 
 
                  pinched cone 1         pinched cone 2 
Abbildung 15 Gleichgewicht zweier pinched cone-Konformationen eines Calix[4]arens (schematisch). 
 
 
2.2.5 Derivatisierung des lower und upper rim 
 
Durch Einführung spezifischer funktioneller Gruppen liefert die Derivatisierung der 
Calix[4]arene den Zugang zu neuen Wirtverbindungen und Macrocyclen mit veränderten 
physikalischen und chemischen Eigenschaften bezüglich des Grundcalix[4]arens. Gleichzeitig ist 
eine Kontrolle des konformativen Verhaltens bis hin zur Isolierung reiner Konformations-
                                                 
38 A. Soi, W. Bauer, H. Mauser, C. Moll, F. Hampel, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1998, 1471. 
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isomere möglich. Grundsätzlich sind dabei die Einführung von Resten an den phenolischen 
Hydroxylgruppen des lower rim oder die, zumeist elektrophile, Substitution in para-Stellung zur 
phenolischen OH-Gruppe nach Eliminierung der ursprünglich vorhandenen tert-Butylgruppe als 
Möglichkeiten zur Derivatisierung prädestiniert. 
 
Neben der einfachen Veretherung ist auch eine Veresterung der Hydroxylgruppen am lower rim 
zur Einführung vielfältiger funktioneller Gruppen von Interesse. Durch Folgereaktionen der 
eingeführten Reste in Form von Hydrolyse, Umesterung oder Reduktionen von Estern ist eine 
weitere Modifikation der Eigenschaften (wie beispielsweise der Wasserlöslichkeit) möglich. Eine 
(teilweise) Alkylierung kann durch die Verwendung geeigneter Basen, wie zum Beispiel Ba(OH)2 
(Monoalkylierung)39, K2CO3 (Dialkylierung)40, BaO/Ba(OH)2 (Trialkylierung)41 oder NaH (Tetra-
alkylierung)42 realisiert werden; auch kann die Schutzgruppentechnik unter Verwendung des 
Benzylrestes43 zum Einsatz kommen. Dabei hängt die resultierende Konformation sowohl vom 
eingeführten Rest am lower rim als auch von der Sperrigkeit des Substituenten in para-Position ab, 
was am Beispiel der tetrasubstituierten p-Benzoat-Derivate der Calix[4]arene nachgewiesen 
wurde36. Zusätzlich spielt ein Templateffekt der Kationen der Base und die komplexierende Wir-
kung des Lösungsmittels eine Rolle.  
 
Die zur Derivatisierung des upper rim meist notwendige Eliminierung der p-tert-Butylgruppe wird 
durch Dealkylierung mit AlCl3 und einem Akzeptor wie Toluen erreicht. Die so entschützte para-
Position kann u. a. durch Halogenierung44, Sulfonierung45, Nitrierung46, Chlormethylierung47, 
Acylierung48 oder Formylierung49 entsprechend derivatisiert werden. Auch hier sind weiter-
führende Synthesen im Sinne von Alkyl-Alkyl-Kupplungen nach Suzuki50, Reduktion von 
Nitro-51, Azo-52 und Acylgruppen48 oder Haloformreaktion der Acetylgruppen44 beschrieben. Eine 
regioselektive Derivatisierung des upper rim gestaltet sich schwieriger als die des lower rim, ist aber 
mit Einschränkungen möglich bzw. resultiert aus einer selektiven Veränderung des lower rim53. 
 
                                                 
39 K. Iwamoto, K. Araki, S. Shinkai, Tetrahedron 1991, 47, 4325. 
40 A. Casnati, A. Arduini, E. Ghidini, A. Pochini, R. Ungaro, Tetrahedron 1991, 47, 2221. 
41 K. Iwamoto, S. Shinkai, J. Org. Chem. 1992, 57, 7066. 
42 K. Iwamoto, K. Araki, S. Shinkai, J. Org. Chem. 1991, 56, 4955. 
43 L. C. Groenen, J. D. van Loon, W. Verboom, S. Harkema, A. Casnati, R. Ungaro, A. Pochini, F. Ugozzoli, D. N. 
Reinhoudt, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2385. 
44 M. Conner, V. Janout, S. L. Regen, J. Org. Chem. 1992, 57, 3744.  
45 A. Casnati, Y. Ting, D. Berti, M. Fabbi, A. Pochini, R. Ungaro, D. Sciotto, G. G. Lombardo, Tetrahedron 1993, 49, 
9815.  
46 K. No, Y. Noh, Bull. Korean Chem. Soc. 1986, 7, 314. 
47 M. Almi, A. Ardurini, A. Casnati, A. Pochini, R. Ungaro, Tetrahedron 1989, 45, 2177.  
48 Z.-T. Huang, G.-Q. Wang, Chem. Ber. 1994, 127, 519.  
49 A. Ardurini, G. Manfredi, A. Pochini, A. R. Sicuri, R. Ungaro, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 936.  
50 M. S. Wong, J. F. Nicoud, Tetrahedron Lett. 1993, 34, 8237. 
51 P. D. Beer, M. G. B. Drew, C. Hazelewood, D. Hesek, J. Hodacova, S. E. Stokes, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 
1993, 229. 
52 Y. Morita, T. Agawa, E. Nomura, H. Taniguchi, J. Org. Chem. 1992, 57, 3658.  
53 Z.-T. Huang, G.-Q. Wang, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1993, 167.  
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2.2.6 Laterale Funktionalisierung 
 
Als drittes reaktives Zentrum des Calixarens fungiert die verbrückende Methylengruppe. Führten 
die bisher diskutierten Reaktionen am upper und lower rim allgemein zu einer Expansion entlang 
der Hauptachse des Kelches, so eröffnet sich mit der Derivatisierung der Methylenbrücke die 
Möglichkeit zur horizontalen Erweiterung. Die äquatoriale Substitution kann somit gezielt zur 
Verknüpfung mit einem Trägermolekül (wobei lower und upper rim unverändert vorliegen) oder 
durch entsprechende Funktionalisierung zur Veränderung der Eigenschaften wie zum Beispiel 
der Löslichkeit ausgenutzt werden. 
Grundsätzlich wurden in der Literatur bisher nur wenige Modifizierungen der Methylenbrücke 
dokumentiert. Dabei sind zwei Syntheserouten zum Aufbau einfach methylenbrücken-mono-
substituierter Calix[4]arene beschritten. Eine Möglichkeit ist die in Abbildung 16 dargelegte 
Fragmentkondensation im Sinne einer elektrophilen aromatischen Substitution von Biali54. Dabei 
erhält man zwei in der Konus-Konformation vorliegende Isomere, bei denen der Rest R3 
äquatorial oder axial angeordnet ist. Aufgrund der höheren sterischen Spannung der axialen 
Anordnung wird energetisch die äquatoriale Lage bevorzugt. Eine ähnliche Form der Fragment-
kondensation wurde von Bergamaschi55 unter Verwendung von Benzaldehyd und seinen 
Derivaten eingesetzt.   
 
OH
OH
OH
HO
R2
R2
R1
R1
R3
OH OH
BrBr
R1 R1
OH OH
R2 R2
R3
+
R1= Me, t-Bu
R2= Me, t-Bu
R3= Me, Et, i-Pr, t-Bu, p-Tolyl, p-Nitrophenyl
TiCl4, Dioxan
60 °C, 70 h
 
Abbildung 16 Fragmentkondensation von substituierten Diphenolen54. 
 
Nachteile aller bisher erwähnten Synthesen sind meist geringe Ausbeuten und die eingeschränkte 
Variabilität der Substituenten. Dieses Problem wurde erstmals von Scully56 durch eine direkte 
Reaktion der lithiierten Methylenbrücke mit einem Elektrophil umgangen. Dieser alternative 
Syntheseweg ist aufgrund der Acidität der Methylenprotonen möglich. Wie in Abbildung 17 
gezeigt, gelingt auf diesem Weg eine direkte Carboxylierung und Alkylierung. 
                                                 
54 S. E. Biali, V. Böhmer, S. Cohen, G. Ferguson, C. Grüttner, F. Grynszpan, E. F. Paulus, I. Thondorf, W. Voigt, J. 
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 12938. 
55 M. Bergamaschi, F. Bigi, M. Lanfranchi, R. Maggi, A. Pastorio, M. A. Pellinghelli, F. Peri, C. Porta, G. Satori, 
Tetrahedron 1997, 53, 13037. 
56 P. A. Scully, T. M. Hamilton, J. L. Bennett, Org. Lett. 2001, 3, 2741. 
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R
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R1
R = t-Bu
R1= Me, Et, CH2Ph, CH2C6H4Br, COOH  
Abbildung 17 Synthese von 2-Alkyl- und 2-Carboxy-p-tert-butylcalix[4]arenen via Lithiierung von Tetramethoxy-
p-tert-butylcalix[4]aren. 
 
Ebenfalls untersucht wurde die direkte Oxidation der Methylenbrücke (Moshfegh57, Ninagawa58, 
Görmar59). Durch Veresterung der Hydroxylgruppen am lower rim und anschließende Oxidation 
der Methylenbrücken mit CrO3 gelang die Darstellung des Tetra-p-tert-butyltetraoxocalix[4]arens 
wobei die tatsächliche Bildung eines Monooxoproduktes umstritten ist (Abbildung 18). 
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2. CrO3, CH3COOH, 
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Abbildung 18 Oxidation der Methylenbrücke mit CrO3/CH3COOH nach Görmar59. 
                                                 
57 A. A. Moshfegh, R. Badri, M. Hojjatie, M. Kaviani, B. Naderi, A. H. Nazmi, M. Ramezanian, B. Roozpenikar, G. 
H. Hakimerahi, Helv. Chim. Acta 1982, 65, 1221.  
58 A. Ninagawa, K. Cho, H. Matsuda, Makromol. Chem. 1985, 186, 1397. 
59 G. Görmar, K. Seiffarth, M. Schulz, J. Zimmermann, G. Flämig,  Makromol. Chem. 1990, 191, 81. 
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Es existiert noch eine Reihe von Vorschriften zur Synthese di- und tetrasubstituierter Verbin-
dungen, die durch Fragmentkondensation54,60,61, direkte Substitution acider Protonen oder 
Redoxreaktionen an den verbrückenden Methylen-Einheiten62,63,64,65 realisiert werden. 
Neben der vollständigen Oxidation der Methylen-
brücke zum Keton können auch die phenolischen 
Hydroxygruppen zu p-Chinonen oxidiert werden. 
Daran anschließende Additionen führen zur Ein-
führung von Substituenten in meta-Position. Eine 
interessante, von Biali entwickelte Variante der milden 
Oxidation mit Phenyltrimethylammoniumtribromid66, 
führt zu dem in Abbildung 19 aufgezeigten Spiro-
dienon. Dieses kann an den exocyclischen Doppelbin-
dungen durch elektrophilen Angriff und an-
schließender Reduktion und Rearomatisierung weiter 
substituiert werden. 
 
Neuere Forschungen in Hinblick auf tetrasubstituierte Calixarene beziehen sich auf 
Additionsreaktionen an die Carbonylfunktion der Tetraoxocalixarene67 und laterale Tetrabromo-
calixarene68 als Edukte elaborierter Calixarene, wobei auch Augenmerk auf die Stereochemie der 
Produkte gelegt wird.  
 
 
2.2.7 Neutrale Moleküle und Naturstoffe als Gäste von Calixarenen 
 
Allgemein ist die Effizienz des Erkennungsprozesses von Calixarenen stark von der Starrheit des 
Wirtes und von der Natur des Gastes abhängig. Bei der Komplexierung von Neutralmolekülen 
spielen sowohl in Lösung als auch im Festkörper spezifische C-H··· π-Kontakte eine wichtige 
Rolle69. Der erste kristalline Wirt-Gast-Komplex eines Calixarens mit einem Neutralmolekül 
wurde 1979 von Ungaro und Pochini beschrieben25. Es handelt sich um den 1:1-Komplex des 
tert-Butylcalix[4]arens mit Toluen und stellte allgemein das erste Beispiel einer Einlagerung eines 
ungeladenen Moleküls in eine intramolekulare Cavität dar.   
                                                 
60 G. Sartori, R. Maggi, F. Bigi, A. Arduini, A. Pastorio, C. Porta, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1994, 1657. 
61 B. Botta, G. D. Monache, M. C. De Rosa, A. Carbonetti, E. Gacs-Baitz, M. Botta, F. Corelli, D. Misiti, J. Org. 
Chem. 1995, 60, 3657. 
62 B. Klenke, C. Näther, W. Friedrichsen, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 8967. 
63 S. Simaan, S. E. Biali, J. Org. Chem. 2003, 68, 7685. 
64 S. Simaan, S. E. Biali, J. Org. Chem. 2004, 69, 95.  
65 S. Simaan, S. E. Biali, Org. Lett. 2005, 7, 1817. 
66 A. M. Litwak, S. E. Biali, J. Org. Chem. 1992, 57, 1943. 
67 L. Kuno, N. Seri, S. E. Biali, Org. Lett. 2007, 9, 1577. 
68 I. Columbus, S. E. Biali, Org. Lett. 2007, 9, 2927. 
69 A. Arduini, A. Pochini, A. Secchi, F. Ugozzoli in: Calixarenes 2001, Z. Asfari, V. Böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens 
(Hrsg.), Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 2001. 
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Abbildung 19 Struktur des von Biali syn-
thetisierten Calix-Spirodienons. 
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Durch Kristallisation aus verschiedenen organischen Lösungsmitteln sind eine ganze Reihe von 
kristallinen Calixarenkomplexen darstellbar. Dabei erlauben elaborierte Röntgenstrukturen und 
thermogravimetrische Untersuchungen deren Einteilung in drei Kategorien: 
 
• Intramolekulare Komplexe 
• Intermolekulare Komplexe 
• Käfigkomplexe 
 
Der bereits oben erwähnte Komplex von tert-Butylcalix[4]aren und Toluen stellt einen 
intramolekularen Komplex dar. Voraussetzung für einen solchen ist ein ausgeprägter Hohlraum 
der Wirtverbindung, was im Falle der Calix[4]arene durch eine cone oder partial cone-Konformation 
gewährleistet ist. Desweiteren spielen in oder an der Cavität angebrachte funktionelle Gruppen 
zum Aufbau eines endo-Komplexes eine wichtige Rolle.  
Ist die Cavität eines Calixarens aufgrund seiner Konformation verschlossen oder bereits mit 
Gästen belegt, kommt es in vielen Fällen zur Bildung von intermolekularen Komplexen, in denen 
der Gast exo orientiert vorliegt. Dabei sind auch Mischformen von intra- und intermolekularen 
Komplexen möglich (Abbildung 20).   
 
 
Abbildung 20 1:2-Einschlussverbindung des tert-Butylcalix[6]arens mit endo und exo orientierten Gastmolekülen 
(Dichlormethan)70.  
 
 
 
                                                 
70 M. Felsmann, A. Schwarzer, E. Weber, Acta Cryst. 2006, E62, o607. 
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Von besonderer Umweltrelevanz ist zweifels-
ohne der Einschluss treibhausaktiver Gase 
wie Kohlendioxid und Methan72, aber auch 
Stickoxiden73 und Wasserstoff74 mit Hilfe 
oftmals erstaunlich einfach aufgebauter 
Calixarene. Abbildung 21 zeigt einen 2:1-
Komplex von tert-Butylcalix[4]aren mit 
Kohlendioxid. In diesem Käfigkomplex wird 
das Gastmolekül von zwei Wirtmolekülen 
wie in einem Käfig eingeschlossen; nach 
Weber liegt ein Cryptato-Cavitat-Komplex 
vor75.  
Die Komplexierung von Neutralmolekülen ist nicht nur auf relativ kleine (Lösungs-
mittel-)Moleküle beschränkt. So wurden zum Beispiel auch Komplexe von Calixarenen mit 
kondensierten Aromaten76 oder Fullerenen77 beschrieben.    
 
Durch Derivatisierung der Calixarene gelangt man zu Rezeptoren für einen breiteren Bereich 
neutraler Gäste. Als wesentliche Interaktionen kommen bei der Einlagerung elektrostatische 
Wechselwirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen und C-H··· π-Kontakte zum Tragen. Für das 
in Abbildung 22 gezeigte Calixaren wurden zum Beispiel sehr hohe Werte für die Extraktions-
raten von Aminosäuren aus wässriger Lösung in Chloroform ermittelt78; dabei wird Tryptophan 
am besten extrahiert.  
                                                 
71 http://environment.pnl.gov/accompprodline/prodline_detail.asp?id=638, 30.08.2007. 
72 J. L. Atwood, L. J. Barbour, P. K. Thallapally, T. B. Wirsig, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 2005, 48, 51. 
73 P. K. Thallapally, B. P. MaCrail, J. L. Atwood, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 2007, 50, 1521. 
74 J. L. Atwood, L. J. Barbour, A. Jerga, Angew. Chem.  2004, 116, 3008. 
75 E. Weber, H. P. Josel, J. Incl. Phenom. 1983, 1, 79. 
76 T. J. F. Branco, L. F. Vieira Ferriera, A. M. Botelho do Rego, A. S. Oliveira, J. P. Da Silva, Photochem. Photobiol. Sci. 
2006, 5, 1068. 
77 Z.-L. Zhong, A. Ikeda, S. Shinkai in: Calixarenes 2001, Z. Asfari, V. Böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens (Hrsg.), 
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 2001. 
78 F.-F. Yang, Y.-Q. Ji, H.-Y. Guo, J.-R. Lin, Q. Peng, Chem. Res. Chinese U. 2006, 22, 808. 
 
 
 Abbildung 21 Illustration des 2:1-Komplexes von 
tert-Butylcalix[4]aren (blau) mit Kohlendioxid (gelb)71. 
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Abbildung 22 Calix[4]aren mit besonders hoher Affinität zur Aminosäure Tryptophan. 
 
Die Reste des Calixarens tragen zwei Bindungsstellen: zum einen die Areneinheiten und die 
Oxyethylketten, welche effektiv harte Kationen und Ammoniumionen komplexieren und zum 
anderen die Imin- und Amidogruppen, welche der Erkennung weicher Kationen oder Anionen, 
wie Carboxylat, dienen. Für die biochemisch interessante Komplexierung und Erkennung von 
Aminosäuren und -alkoholen wurden außerdem phosphorhaltige Calixarene79,80 bzw. Peptido-
calixarene81 beschrieben. Ein weiteres Beispiel der Wechselwirkung von Naturstoffen mit einem 
Calixaren ist im Kapitel 2.3 beschrieben.  
 
 
Im Besonderen stellen die als Geruchs- und Geschmacksstoffe vorkommenden (Mono-)Terpene 
interessante Neutralmoleküle für die Bildung von Einschlusskomplexen mit Rezeptoren dar. So 
gelingt es zum Beispiel mit Cyclodextrinen wohlriechende Terpene, wie Thymol oder Terpinen-
4-ol, zu stabilisieren und vor Oxidation zu schützen. Dies macht einen Einsatz in Anstrichen 
oder Baustoffen möglich, welche kontinuierlich über lange Zeit Duftstoffmoleküle freisetzen82,83.  
Von Calixarenen wurden bisher in der Literatur nur wenige Komplexe mit Terpenen 
beschrieben84,85; dabei wird ihre fungizide und antimikrobielle Wirkung ausgenutzt. Die 
entsprechenden Einschlussverbindungen können in Filter, Textilien, Papier u. a. eingebracht 
                                                 
79 A. N. Lazar, O. Danylyuk, K. Suwinska, A. W. Coleman, J. Mol. Struct. 2006, 825, 20. 
80 D. Witt, J. Dziemidowicz, J. Rachon, Heteroatom Chem. 2004, 15, 155. 
81 R. E. Brewster, K. L. Caran, J. S. Sasine, S. B. Shuker, Curr. Org. Chem. 2004, 8, 867. 
82 http://www.wacker.com/cms/de/press_media/www_17/17_innovations/cyclodextrines/cyclodextrine.jsp, 
    30.08.2007 
83 K. J. Strassburger, J. Mazoyer, USA, PCT Int. Appl. (2006036159), 2006.  
84 D. Bockmühl, R. Breves, M. Weide, J. Boy, Germany; PCT Int. Appl. (2005120229), 2005. 
85 M. Weide, D. Bockmühl, T. Gerke, A. Bolte, R. Breves, S. Döring, Germany; PCT Int. Appl. (2004110147), 2004. 
2 Grundlagen 
 
 26 
werden und geben kontinuierlich den Wirkstoff frei mit dem Vorteil, dass sich aufgrund der 
geringen Konzentration weniger Resistenzen der pathogenen Mikrobenstämme entwickeln 
können.  
 
Durch die Aufweitung des relativ kleinen Kelches des Calixaren-Tetramers mittels Acylierung des 
upper rim unter Erhöhung dessen Lipophilie verbessern sich nicht nur die Komplexierungs-
eigenschaften für Monoterpene, sondern auch für noch größere Neutralmoleküle, z. B. 
Dibenzylketon86 oder Stilben87. Bisher ist in der Literatur nur eine vollständig gelöste 
Kristallstruktur eines Calixarens mit einem Terpen, hier (+)-Carvon, bekannt, wobei die para-
Position der Wirtverbindung vier Hexanoylgruppen trägt (Abbildung 23)88. 
 
 
Abbildung 23 Intramolekularer 1:1-Komplex eines acylierten Calix[4]arens mit (+)-Carvon.  
 
 
2.2.8 Anwendung der Calixarene 
 
Durch ihre einfache und ökonomische Synthese, ihren wohl definierten Hohlraum und ihre 
chemische Modifizierbarkeit wurden Calixarene schnell auch für industrielle  Zwecke eingesetzt. 
Ihre Anwendungsbereiche, die auf die hohe Einschlussaktivität der molekularen Kelche zurück-
gehen, sind heute vielfältig89: 
 
• Behandlung von radioaktivem Abfall 
• Ionenselektive Elektroden und FE-Transistoren 
                                                 
86 G. S. Ananchenko, K. A. Udachin, A. Dubes, J. A. Ripmeester, T. Perrier, A. W. Coleman, Angew. Chem. 2006, 118, 
1615. 
87 G. S. Ananchenko, K. A. Udachin, J. A. Ripmeester, T. Perrier, A. W. Coleman, Chem. Eur. J. 2006, 12, 2441. 
88 G. Ramon, A. W. Coleman, L. R. Nassimbeni, Cryst. Growth Des. 2006, 6, 132. 
89 R. Perrin, S. Harris in Calixarenes: A Versatile Class of Macrocyclic Compounds, J. Vicens, V. Böhmer (Hrsg.), Kluwer, 
Dordrecht, 1991. 
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• Phasentransfer-Reagenzien  
• Polymerisationsbeschleuniger in Klebstoffen 
• Chromatographiematerialien zur Enantiomeren-Trennung  
• Einschluss und Trennung von Gasen, etc. 
 
Das Patent zur Gewinnung von Cäsium aus nuklearen Abfällen ist eines der ältesten in dem 
Calixarene eingesetzt werden90. Wie in Abbildung 24 schematisch dargestellt, umfasst der Prozess 
drei flüssige Phasen. Die zu extrahierende wässrige Phase, welche eine Vielzahl von Abbau-
produkten des Urans enthält, wird in direkten Kontakt mit der organischen Phase (aus 
Dichlormethan und Tetrachlorkohlenstoff) gebracht. Diese steht außerdem im Kontakt mit 
reinem Wasser, in welchem das Cäsium aufgenommen werden soll.  
 
 
Abbildung 24 Rückgewinnung von Cäsium aus Nuklearabfällen (schematisch). 
 
Die Flüssigmembran enthält 1 mmol/l eines Calixarenes (am besten eignet sich p-tert-Butyl-
calix[8]aren), welches als Kationencarrier fungiert. Im Folgenden werden Cäsiumionen in die 
Wasserphase überführt. Im Vergleich zu anderen Alkali- und Erdalkalimetallionen ist die 
Transportrate von Cs+ ungefähr 100mal, im Vergleich zu Rb+ immer noch sechsmal höher. 
                                                 
90 R. M. Izatt, J. J. Christensen, R. T. Hawkins, US Patent (4,477,377), 1984. 
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Ein sehr aktuelles Beispiel für die Anwendung von Calixarenen stellt der Einschluss umwelt-
relevanter Gase dar. Dies soll am Beispiel der Stickoxide91 kurz erläutert werden: Stickstoffdioxid 
(NO2) liegt im Gleichgewicht mit seinem Dimer, Distickstofftetraoxid (N2O4), vor. Durch 
Interaktion mit relativ einfach aufgebauten Tetraalkoxycalix[4]arenen ist letzteres in der Lage 
unter Bildung stabiler Komplexe, in Nitrosylkation und Nitratanion zu disproportionieren. In 
diesen stark gefärbten Komplexen liegt das NO+-Ion in der Cavität des Calixarens vor; bei 
Zugabe von Wasser oder Alkoholen dissoziiert der Komplex. Noch stabilere Wechselwirkungen 
zwischen Calixaren und Nitrosylion werden nach Zugabe von Lewis-Säuren wie Zinntetrachlorid 
oder Bortrifluorid-Etherat erhalten (Abbildung 25).    
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Abbildung 25 Einschlussbildung eines Calixarens mit Stickoxiden.  
 
Durch Immobilisierung der Calixarene auf Kieselgel werden Handhabung sowie die Zuführung 
der Stickoxide deutlich vereinfacht und nach Regeneration durch Waschen mit Alkohol steht das 
Calixaren wieder zur Verfügung. Die eben beschriebene Art von Nitrosyl-Calixaren-Komplexen 
kann aber auch in der präparativen Chemie als Nitrosierungsreagenzien Verwendung finden.  
 
 
Die Funktionalisierung von Calixarenen unter Bildung polyvalenter Systeme stellt vor allem bei 
Anknüpfung von Kohlenhydraten einen reizvollen Zweig der Forschungen dar. Nach dem 
Zucker lange Zeit nur als Energieträger und Strukturelement von Bedeutung war, erkennt man in 
                                                 
91 D. M. Rudkevich in: Calixarenes in the Nanoworld, J. Vicens, J. Harrowfield (Hrsg.), Springer, Dordrecht, 2007.  
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ihnen heute auch die Partner von spezifischen Rezeptoren im weiten Feld biologischer Prozesse. 
Interzelluläre Kommunikation, Immunantwort, Infektionen durch Bakterien und Viren sowie 
nicht zuletzt das Wachstum und die Metastasierung von Tumoren werden durch Bindung von 
Zuckerresten an Zellmembranen bestimmt. Die Affinität einer Kohlenhydrateinheit zu seinem 
Rezeptor ist eher schwach, und eine starke Bindung wird erst durch die gleichzeitige Anlagerung 
mehrerer gleichartiger Glycosidreste möglich. Dieses Phänomen beflügelte die Synthese von 
polyglycosylierten, multivalenten Systemen. So derivatisierte Calixarene bieten durch ihre Cavität 
den Vorteil einer zusätzlichen Bindungsstelle zum Transport von Wirkstoffen und die 
entsprechenden Glycocalixarene92 eröffnen durch Erkennung des „Zielgebietes“ deren orts-
gerichteten Einsatz (Abbildung 26).     
 
 
Abbildung 26 Glycocalixarene in der Bionanotechnologie. 
 
                                                 
92 L. Baldini, A. Casnati, F. Sansone, R. Ungano in: Calixarenes in the Nanoworld, J. Vicens, J. Harrowfield (Hrsg.), 
Springer, Dordrecht, 2007.  
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2.3 Fluoreszenz und deren Anwendung in der Wirt-Gast-Chemie 
2.3.1 Fluoreszenz 
 
Die Erscheinungen Fluoreszenz, Phosphoreszenz und Chemolumineszenz werden unter dem 
Begriff Lumineszenz zusammengefasst, welche allgemein die Emission von Licht beschreibt. 
Während dazu bei der Fluoreszenz und Phosphoreszenz Photonen absorbiert werden müssen, 
rührt die Abgabe von Strahlung bei der Chemolumineszenz von einer chemischen Reaktion her.  
Bei einer großen Zahl organischer Verbindungen, vor allem bei ungesättigten Kohlenwasser-
stoffen, kann Fluoreszenz beobachtet werden. Die Grundlagen der Fluoreszenzemission lassen 
sich durch das Perrin-Jablonski-Diagramm beschreiben (Abbildung 27).  
 
 
Abbildung 27 Perrin-Jablonski-Diagramm. 
 
Das Elektronensystem eines Moleküls wird durch Aufnahme von elektromagnetischer Strahlung 
vom (elektronischen) Singulett-Grundzustand S0 in den ersten angeregten Singulett-Zustand S1 
angehoben. Die Elektronen haben eine wesentlich geringere Masse als die Atomkerne und nach 
dem Franck-Condon-Prinzip verläuft deshalb der elektronische Übergang schneller, als die Kerne 
reagieren können. Die Kerne beginnen um ihre Gleichgewichtslage zu schwingen, da sie von 
einem anderen Kraftfeld umgeben sind. Es ergibt sich die Aufspaltung in verschiedene 
vibronische Zustände. Die Desaktivierung der angeregten Zustände erfolgt dabei meist 
strahlungslos. Energieabgabe im gleichen elektronischen Zustand ist durch Relaxation von 
Schwingungen oder durch thermische Equilibrierung möglich. Nachfolgende Emissionsvorgänge 
gehen immer vom niedrigsten Schwingungsgrundzustand aus. Interne Konversion (IC) ist ein 
strahlungsloser Übergang bei Änderung des Elektronenzustandes. Die verschiedenen elek-
tronischen Zustände sind sich dabei energetisch sehr ähnlich. 
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Eine weitere Möglichkeit des Wechsels der Elektronenzustände ist die Änderung des Spins 
(Abbildung 28). Dieses Intersystem Crossing (ISC) ist besonders bei energetisch ähnlichen 
Schwingungszuständen wahrscheinlich.  
 
 
Abbildung 28 Elektronenspins für den Singulett- und Triplettzustand     
  a) Singulett-Grundzustand   b) angeregter Singulett-Zustand   c) angeregter Triplett-Zustand. 
 
Die Fluoreszenz ist gekennzeichnet durch das Aussenden von Photonen aufgrund einer 
S1ÆS0-Relaxation. Da diese immer (bis auf wenige Ausnahmen) vom S1-Zustand ausgeht, ist die 
Emissionswellenlänge unabhängig von der Anregungswellenlänge. Durch die kurze Lebensdauer 
des Übergangs (10-9-10-7 s) wird Fluoreszenzlicht nur während der Anregung beobachtet.  
Die Fluoreszenzeigenschaften von Molekülen werden sowohl vom radiativen Prozess (Fluores-
zenz) als auch von strahlungslosen Prozessen (IC, ISC, …) bestimmt, die wiederum von den 
Eigenschaften der Moleküle im ersten angeregten Schwingungszustand S1 und deren Wechsel-
wirkung mit der Umgebung (Temperatur, Lösungsmittel, pH-Wert, …) abhängen.  
Die Fluoreszenzquantenausbeute ΦF gibt die Zahl der angeregten Moleküle an, die Fluoreszenz 
emittieren. Sie ist letzten Endes ein Maß für die Fluoreszenzstärke.  
 
ΦF = NF / NA      (1) 
 
NF … Zahl der emittierten Photonen  
NA … Zahl der absorbierten Photonen 
 
Fluoreszenzsensoren, deren Fluorophore eine große Fluoreszenzquantenausbeute aufweisen, 
sollten also ein hohes Nachweisvermögen besitzen (Tabelle 3). 
     a)           b)             c)
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Tabelle 3 Fluoreszenzquantenausbeuten ausgewählter Fluorophore93. 
Verbindung Lösungsmittel ΦF 
Benzen Cyclohexan 0.058 
Naphthalen Cyclohexan 0.23 
Anthracen Cyclohexan 0.30 
Chininsulfat 0.1N Schwefelsäure 0.55 
Dansylglycin Dioxan 0.66 
Cumarin 1 Ethanol 0.73 
Fluorescein 0.1N Natronlauge 0.95 
  
In Konkurrenz zur Fluoreszenz erfolgen strahlungslose Übergänge in den S0-Zustand wie interne 
Konversion oder Löschung der Fluoreszenz (Quenchen) durch Elektronen-, Protonen- oder 
Energietransfer. Phosphoreszenz ist mit einem T1ÆS0–Übergang verbunden dem ein ISC 
vorausgeht. Durch die relativ lange Lebensdauer der phosphoreszierenden Übergänge (10-3-10 s) 
beobachtet man ein Nachglühen der angeregten Probe.  
 
 
2.3.2 Fluoreszenzverhalten fluorogener Wirtverbindungen 
 
Für die Charakterisierung des Fluoreszenzverhaltens fluorogener Wirtverbindungen können 
prinzipiell Parameter wie Fluoreszenzquantenausbeute, Wellenlänge oder Lebensdauer heran-
gezogen werden. Dadurch ist es unter bestimmten Voraussetzungen möglich, Wirt-Gast-
Wechselwirkungen zu charakterisieren. Prinzipiell gibt es dazu unterschiedliche Herangehens-
weisen. Es handelt sich zum einen um die Einlagerung eines fluoreszierenden Gastes in eine 
nichtfluoreszierende Wirtverbindung und zum anderen um eine fluoreszierende Wirtverbindung 
in welche ein nichtfluoreszierender Gast einlagert wird. Letzteres wurde im Rahmen dieser Arbeit 
angestrebt. Die Signalgebung kann im Falle einer Wirt-Gast-Wechselwirkung unter anderem auf 
charge-transfer-Übergängen, photoinduzierten Elektronentransfer- oder Monomer-Excimer-Syste-
men basieren94. 
 
Einen Einblick in die Wirt-Gast-Wechselwirkung zwischen einem fluorogenen Calixaren und 
neutralen Gastmolekülen liefert folgendes, in der Literatur beschriebenes, Beispiel95,96. Bei dem 
Wirtmolekül handelt es sich um ein am lower rim dansyliertes Calix[6]aren (CD6A), welches 
zusätzlich Carboxylfunktionen aufweist (Abbildung 29). 
                                                 
93 http://omlc.bme.ogi.edu/spectra/PhotochemCAD/html, 20.09.2007. 
94 A. Prasanna de Silva, H. Q. Nimal Gunaratne, T. Gunnlaugsson, A. J. M. Huxley, C. P. McCoy, J. T. Rademacher, 
T. E. Rice, Chem. Rev. 1997, 97, 1515. 
95 K. Schönefeld, Untersuchung fluoreszenzdetektierbarer Wirt-Gast-Wechselwirkungen und deren Einsatz für sensitive Sonden in 
Mikroarrays, Dissertation, TU Clausthal-Zellerfeld, 2006. 
96 K. Schönefeld, R. Ludwig, K.-H. Feller, J. Fluores. 2006, 16, 449. 
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Abbildung 29 Das dansylierte Calix[6]aren CD6A wechselwirkt in Lösung mit den Alkaloiden Atropin und 
(-)-Kokain.  
 
Durch Zugabe der Alkaloide Atropin und (-)-Hyoscamin zu einer Lösung von CD6A in 
Acetonitril kommt es zu einer drastischen Veränderung im Fluoreszenzverhalten. Man beo-
bachtet eine hypsochrome Verschiebung des Fluoreszenzmaximums um 60 nm und gleichzeitig 
eine Verstärkung der Intensität um das 20-fache bezogen auf das Referenzsignal. Bei Zugabe  
der verwandten Alkaloide (-)-Hyoscin- bzw. (-)-Kokainhydrochlorid wird eine rückläufige 
bathochrome Verschiebung sowie eine Intensitätsverringerung zum Grundsignal beobachtet 
(Abbildung 30).      
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Abbildung 30 Fluoreszenzverhalten des dansylierten Calix[6]arens CD6A bei Zugabe von Alkaloiden. 
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Die Interaktionen zwischen Wirt und Gast basieren dabei auf elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen einer Carboxylgruppe und dem Tropanstickstoffatom, Wasserstoff-
brückenbindungen und π-π-Stapelkontakten.  
 
 
2.3.3 Fluoreszenzsensoren 
 
Die oben beschriebene fluorogene Wirtverbindung kann in der Entwicklung von Sensoren 
Anwendung finden.  
 
 „Chemische Sensoren sind (kleine) Messwertaufnehmer, die Konzentrationen 
chemischer Komponenten in Flüssigkeiten oder Gasen kontinuierlich erfassen 
und die originären Informationen in ein elektrisches oder optisches Signal 
umwandeln.“97 
 
Prinzipiell besteht ein Sensor aus einer chemisch sensitiven Schicht bzw. einem Erkennungs-
system, einem Transducer, welcher die chemische Information in ein elektrisches oder optisches 
Signal umwandelt, sowie der Auswerteeinheit, die die Datenerfassung erleichtert (oft im 
Sensorkörper integriert). Ein Fluoreszenz-Sensor agiert als ein Signalwandler, der die chemische 
Information (Konzentration eines Analyten) in eine optische Information (Veränderung der 
photophysikalischen Charakteristik des Fluorophors) umwandelt. Es können drei Klassen von 
Fluoreszenz-Sensoren unterschieden werden, wobei im Projekt „ChemoChips“ auf einen Sensor 
des dritten Typs abzielt:  
 
• Der Fluorophor wird durch die Kollision mit einem Analytteilchen gequencht. 
• Der Fluorophor kann einen Analyten reversibel binden. Die Fluoreszenz wird dadurch 
entweder ausgelöscht (CEQ-Typ: Chelation Enhancement of Quenching) oder verstärkt  
(CEF-Typ: Chelation Enhancement of Fluorescence). 
• Der Fluorophor ist (gegebenenfalls über einen Spacer) an einen Rezeptor gebunden. Hier 
basiert die Sensorik auf der Molekül- bzw. Ionenerkennung durch einen Rezeptor. 
Wieder kann Auslöschung (CEQ) oder Verstärkung (CEF) der Fluoreszenz beobachtet 
werden98.  
 
                                                 
97 M. Otto, Analytische Chemie, 2. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2000. 
98 B. Valeur, Molecular Fluorescence, WILEY-VCH, Weinheim, 2002. 
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2.4 Polymorphie, Isostrukturalität und Morphotropie 
2.4.1 Polymorphie 
 
Ein in der gegenwärtigen Forschung häufig diskutiertes Problem ist das Auftreten von 
Polymorphen mit unterschiedlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften. Die 
Erforschung der Entstehung und Eigenschaften einzelner Polymorphe ist besonders für die 
Entwicklung von Medikamenten in der pharmazeutischen Industrie von großer Bedeutung99. 
Erstmals wird das Phänomen der Polymorphie von Mitscherlich 1823 erwähnt, der zwei 
verschiedene Kristallformen für von ihm untersuchte Ammoniumarsenate und -phosphate 
entdeckte100. 
 
Tabelle 4 Methoden zur Analyse von Polymorphie und erhältliche Informationen. 
Methode  Eigenschaft 
 
Heiztischmikroskop Schmelzpunkte, Umwandlungserscheinungen, Kristallform, Polarisationsfarbe 
bei Einsatz polarisierten Lichtes   
 
Thermische Methoden Relative Stabilität durch Wärmekapazitätsmessung, Schmelz- und Umwand-
lungswärmen, Löslichkeit, Schmelzpunkte 
 
Pulverdiffraktometrie Reinheit der Phasen, kristalliner Anteil 
 
Röntgenkristallstrukturanalyse Chemische Zusammensetzung, Zellparameter, molekulare Konformation und 
Packung, inter- und intramolekulare Wechselwirkungen 
 
IR/Raman-Spektroskopie Einzelne differierende Absorptionsbanden 
 
Festphasen-NMR-Spektroskopie Reinheit der Phasen, molekulare Mobilität anhand chemischer Verschiebung 
 
 
 
Eine exakte Definition scheint in Hinblick auf die deutliche Abgrenzung von anderen exis-
tierenden Umwandlungs-Erscheinungen schwierig (Tabelle 4). Allgemein hat sich die Definition 
von McCrone etabliert101, der Polymorphie als die Fähigkeit einer Verbindung in zwei 
verschiedenen Kristallstrukturen mit unterschiedlicher Anordnung und/oder Konformation der 
Moleküle im Kristallgitter zu existieren, bezeichnet. Polymorphie stellt damit ein analoges 
Phänomen zur Allotropie der Elemente dar. Unterschiede zu anderen Kristallisationsformen sind 
in Abbildung 31 zusammengefasst. 
 
                                                 
99 U. Griesser, J. G. Stowell, Pharmaceutical Analysis, Blackwell Publishing Ltd., Oxford, 2003.  
100 E. Mitscherlich, Abhl. Akad. Berlin, 1822/1823, 43.  
101 W. C. McCrone, Physics and Chemistry of the Organic Solid State, John Wiley & Sons, Chichester,  1965. 
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Um Polymorphie von dynamischen Isomerisierungen oder Tautomerie zu unterscheiden, wird als 
hinreichende Bedingung vorausgesetzt, das verschiedene Kristallstrukturen einer Verbindung zur 
selben Flüssig- oder Gasphase führen. Für dynamische Isomere existiert hingegen ein tem-
peratur- und zeitabhängiges Gleichgewicht der Zusammensetzung. Dies führt u. a. dazu, dass 
Racemate und Konglomerate als Polymorphe bezeichnet werden können, wenn die Umwand-
lungsgeschwindigkeit der Enantiomere sehr schnell ist102. 
 
 
Abbildung 31 Schematische Darstellung verschiedener Festphasen-Typen nach Hilfiker103. 
 
Eine weitere Definitionsmöglichkeit basiert auf den unterschiedlichen thermodynamischen, 
strukturellen und physikalischen Eigenschaften von Polymorphen. So werden gegenwärtig auch 
Unterschiede in Oberflächen- und Packungseigenschaften, spektroskopischen Eigenschaften 
sowie thermodynamische und kinetische Größen zur Charakterisierung genutzt104. 
 
Abhängig von der Differenz der freien Energie beider Polymorphe resultieren Unterschiede in 
deren relativer Stabilität. Das Polymorph mit der niedrigsten Gibbs-Energie wird als thermo-
dynamisch stabil, alle weiteren Polymorphe als metastabil bezeichnet. Oft finden gerade die meta-
stabilen Formen aufgrund günstigerer Eigenschaften wie Bioverfügbarkeit, Kompressions-
verhalten oder verminderter Hygroskopizität in der pharmazeutischen Industrie Anwendung105. 
Desweiteren unterscheidet man nach der Reversibiliät der Umwandlung von Polymorphen 
zwischen monotrop und enantiotrop106. Erfolgt die Umwandlung zwischen den Modifikationen 
reversibel, spricht man von einem enantiotropen System. Der irreversible Prozess wird als mono-
trop bezeichnet.  
 
Als Pseudopolymorphe (Solvate) werden Modifikationen von chemischen Verbindungen 
bezeichnet, welche zusätzlich verschiedene Mengen an Lösungsmittelmolekülen enthalten. Sie 
treten häufig in kristallinen Wirt-Gast-Systemen auf, wobei der Wirt in seiner Cavität bzw. auf 
                                                 
102 J. D. Dunitz, Acta Crystallogr. B 1995, 51, 619. 
103 R. Hilfiker, Polymorphism, Wiley-VCH, Weinheim, 2006.  
104 H. J. Brittain, Polymorphism in Pharmaceutical Solids, M. Dekker, New York, USA, 1999. 
105 J. Bauer, S. Spanton, R. Henry, J. Quick, W. Dizki, W. Porter, J. Morris, Pharm. Res. 2001, 18, 859.  
106 O. Lehmann, Die Krystallanalyse oder die chemische Analyse durch Beobachtung der Krystallbildung mit Hülfe des Mikroskops, 
Wilhelm Engelmann, Leipzig, 1891.  
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Zwischengitterplätzen eine unterschiedliche Anzahl und/oder Art von Gastmolekülen 
einlagert107. Beispiele für polymorphe und pseudopolymorphe Kristallstrukturen von Calixarenen 
sind bereits bekannt und stellen ein aktuelles Forschungsgebiet dar108,109,110. 
 
 
2.4.2 Isostrukturalität und Morphotropie  
 
Bei der Betrachtung identischer oder quasi-identischer Packungsmotive von verwandten 
Substanzen verlangt die umstrittene Bezeichnung Isomorphie eine Präzisierung; für organische 
Verbindungen wurde der Ausdruck isostrukurell (isostructural), für anorganische die Bezeichnung 
isotyp eingeführt.  
Zur Quantifizierung der Verwandtschaft zweier Kristallstrukturen haben sich folgende Parameter 
durchgesetzt111,112:  
 
• Zellähnlichkeitsindex (π): 
Der Zellähnlichkeitsindex vergleicht die Verwandtschaft der Elementarzellen und tendiert im 
Falle großer Ähnlichkeit gegen null. 
 
 π = |(a+b+c)/(a’+b’+c’)-1|      (2) 
 
wobei a, b, c und a’, b’, c’ die orthogonalisierten Gitterparameter der verwandten Kristalle 
darstellen.  
 
• Isostrukturalindex I(s): 
I(s) berücksichtigt sowohl die Unterschiede in der Geometrie als auch die durch Rotation und 
Translation verursachten Unterschiede in der Lage der Moleküle.  
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=      (3) 
 
∆Ri Differenz der Kristallkoordinaten von identischen Nicht-Wasserstoffatomen im selben 
Teil der verwandten Strukturen 
n Anzahl der betrachteten Werte von ∆Ri    
                                                 
107 E. Weber (Hrsg.), Design of Organic Solids, Topics in Current Chemistry, Vol. 198, Springer, Berlin, Heidelberg, 1998. 
108 J. L. Atwood, L. J. Barbour, A. Jerga, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 2002, 45, 2952. 
109 P. O. Brown, K. A. Udachin, G. D. Enright, J. A. Ripmeester, Chem. Eur. J. 2006, 12, 8240. 
110 T. Gruber, E. Weber, W. Seichter, P. Bombicz, I. Csöregh, Supramol. Chem. 2006, 18, 537.  
111 A. Kálmán in Fundamental Principles of Molecular Modeling, W. Gans (Hrsg.), Plenum Press, New York, 1996. 
112 A. Kálmán, L. Párkányi in: Advances in Molecular Structure Research, M. Hargittai, I. Hargittai (Hrsg.), 3. Auflage, JAI 
Press, Greenwich, Conn., 1997. 
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• Molekularer Isometrizitätsindex I(m): 
I(m) ist ein direktes Maß für den Isomorphie-Grad zweier Moleküle. Er wird aus Gleichung 3 
über eine Anpassung der Positionen, welche von identischen Atomen zweier überlagerter 
Moleküle eingenommen werden, mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, berechnet. 
 
Kálmán schlägt bei Betrachtung der Ähnlichkeit der Packungen in unterschiedlichen organischen 
Kristallen die Einteilung in verschiedene Untergruppen vor113.  
 
(A) Isostrukturelle Kristalle; Auftreten gleicher Packungsmotive bei verwandten, iso-
metrischen Molekülen, d. h. solche, die nur geringe Unterschiede in ihren Oberflächen 
(kleine Variation eines Substituenten) oder bei Austausch von abgeschirmten Zentral-
atomen (z. B. Si gegen Ge in metallorganischen Verbindungen) aufweisen114 
(A1) Isometrische Moleküle, die sich nur in einem Substituenten unterscheiden sind im 
Allgemeinen durch hohe Isostruktralindizes (> 80 %) gekennzeichnet.  
(A2) Paare von Kristallen, welche sich nur in der Chiralität eines Atoms unterschieden, 
heißen konfigurativ-isostrukturell mit mittleren Isostrukturalindizes (40-80 %). 
(B) Homostrukturelle Kristalle; Substitution mehr als eines Atoms: wird noch Isostruk-
turalität beobachtet, dann mit entsprechend niedrigen Indizes (< 40 %) und geringerer 
Übereinstimmung der Packungsstrukturen. Dies bietet Raum für eine große Anzahl 
„isostruktureller Formen“, welche Packungsmotive enthalten, die über nicht-kristallo-
graphische Symmetrien und/oder Fehlordnung verwandt sind.   
(A/B) Kristalle molekularer Assoziate (Clathrate, etc.) sind gelegentlich „isostrukturell“, wobei 
der gleiche Wirt unterschiedliche Gastmoleküle beherbergt. In Abhängigkeit der 
chemischen und/oder topologischen Beziehung zwischen den Gastmolekülen variieren 
die verglichenen Strukturen zwischen hoher (isostrukturell) und niedriger (homo-
strukturell) Isostrukturalität. Bei Betrachtung supramolekularer Wirt-Gast-Systeme kann 
dabei das Gastmolekül als „großer Substituent“ gegen ein anderes ausgetauscht werden115.  
 
Wird die bestehende dichteste Packung von halbstarren Molekülen durch Substitution, Ringver-
größerung oder Isomerisierung gestört, d. h. der neue Substituent nicht in den bestehenden 
Hohlräumen untergebracht wird, können die Teilchen nicht-kristallographische Drehungen 
(180°, 90°, etc.) um sich selbst ausführen. Mit anderen Worten, es können die alte  und die neue 
Molekülanordnung über virtuelle Drehungen in einander überführt werden. Man spricht dann 
von Morphotropie116 (griech. µορπη = Gestalt; griech. τροπη = Drehung, Wendung). Wird das 
unsubstituierte Molekül im kristallinen Zustand unter dem Einfluss von Lösungsmitteln, 
Temperatur, u. a. tatsächlich teilweise oder ganz umgelagert, ist die entsprechende nicht-
                                                 
113 A. Kálmán, L. Párkányi, G. Argay, Acta Cryst. 1993, B49, 1039. 
114 A. Kálmán, G. Argay, D. Scharfenberg-Pfeiffer, S. Vladimirov, B. Ribar, Acta Cryst. 1992, B47, 68. 
115 E. Weber, I. Csöregh, B. Stensland, M. Czugler, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 3297. 
116 A. Kálmán, Acta Cryst. 2005, B61, 536. 
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kristallographische Drehung reell und hat Polymorphie zur Folge. Solche Polymorphe können in 
einigen Fällen die Isostrukturalität in zwei oder drei Dimensionen behalten117.  
Führt eine nicht-kristallographische Drehung nicht zur Umlagerung, dann bleibt die Isostruk-
turalität der verwandten Moleküle in hohem Maße erhalten. Somit ist Morphotropie nicht nur 
eine alternative Erscheinung der Isostrukturalität sondern untrennbar mit ihr verbunden und 
verknüpft Isostrukturalität und Polymorphie miteinander. Morphotropie ist die kristallo-
graphische Antwort auf chemische Veränderungen an (halbstarren) Molekülen, wie Austausch 
eines Zentralatoms, Änderung der Ringgröße oder Substitution an Molekülen.   
 
 
                                                 
117 A. Kálmán, L. Fábián, Acta Cryst. 2007, B63, 411. 
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3 Synthese der Zielverbindungen 
 
3.1 Synthesestrategie 
 
Für die Synthese der entsprechend derivatisierten Calixarene wird eine lineare Synthesestrategie 
angewandt. Diese bietet eine wesentlich flexiblere Gestaltung in Bezug auf die Substituenten als 
der Aufbau des Kelches über Fragmentkondensation. Der Aufbau einschlussaktiver Calixarene 
bedingt im nächsten Schritt eine entsprechende Derivatisierung des Grundcalixarens. In dieser 
Arbeit sollen, aufgrund ihres Einschlusspotenzials in Bezug auf ungeladene Spezies, lipophile 
Calixarene im Mittelpunkt des Interesses stehen. Die lipophilen Einheiten sind in diesem Fall 
präorganisiert, jedoch in notwendigem Maße auch flexibel, so dass sowohl thermodynamische 
also auch kinetische Aspekte eine Komplexbildung ermöglichen. 
 
Abbildung 32 Mögliche Derivatisierungsstellen des Calix[4]arens. 
 
Für die Darstellung lipophiler Calixarene können alle drei reaktiven Zentren des Calixarens,  
upper und lower rim sowie die verbrückenden Methylengruppen, entsprechend verändert werden 
(Abbildung 32). Die Variation der oberen Kante des Calixarens wird durch Acylierung mit 
Carbonsäurechloriden realisiert. Somit stehen neben der tert-Butylgruppe weitere lipophile Reste 
zur Verfügung. Zur Untersuchung des sterischen und elektronischen Einflusses von para-
Substituenten am upper rim kann die tert-Butylgruppe abgespalten und durch Wasserstoff sowie 
Nitrogruppen, Brom o. ä. ersetzt werden.  
Alkylierung/Acylierung 
des upper rim 
 
 
OH
OH
OH HO
 
    Variation der  
    Methylenbrücken 
Veretherung/Veresterung  
des lower rim 
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Die Einführung von Alkylgruppen am lower rim kann, neben der Funktion als Schutz- und 
Lenkgruppen, ebenfalls zur Erhöhung der Lipophilie des Calixarens herangezogen werden. Ent-
scheidend für die Konformation ist dabei die Wahl des eingebrachten Restes. Die Präorganisation 
von Alkylgruppen ist am unteren geringer als am oberen Rand, was zu einem neuen Kom-
plexierungsverhalten führt (Abbildung 33).  
 
 
          a)                      b) 
Abbildung 33 Erhöhung der Lipophilie am a) upper und b) lower rim; grün dargestellte Bereiche sind stark lipophil.  
 
Die Variation der verbrückenden Methylengruppe und der resultierende Einfluss auf die 
Konformation des Calixarens sind nur wenig untersucht. Ein Hauptaugenmerk liegt in dieser 
Arbeit deshalb auf der Einführung von koordinationsaktiven (Carboxyl- und Amidfunktionen) 
und -inaktiven  Einheiten (Alkylgruppen) sowie deren Einfluss auf die Kelchgeometrie.   
 
Es ergeben sich folgende synthetische Teilgebiete dieser Arbeit:  
 
• Synthese des Calix[4]aren-Grundgerüstes 
• Derivatisierung des upper rim 
• Derivatisierung des lower rim  
• Derivatisierung in lateraler Position 
• Darstellung der fluorogenen Zielverbindungen 
 
3 Synthese der Zielverbindungen 
 
 42 
3.2 Synthese des Calix[4]aren-Grundgerüstes 
 
Zur Darstellung der Calix[4]arene wird meist die baseninduzierte Kondensation von p-tert-
Butylphenol mit Formaldehyd nach Gutsche, die sogenannte Eintopfsynthese, eingesetzt. Die 
Blockierung der para-Position mit Alkylgruppen ist notwendig, um eine unkontrollierte 
Polymerisation und die Bildung unerwünschter Harze zu unterdrücken. Der tert-Butylrest lässt 
sich außerdem relativ leicht wieder entfernen. Wird anstelle des Butylphenols das Methyl-, 
Phenyl-, Benzyl- oder Adamantylderivat eingesetzt, resultieren größere Calixarene31.  
 
1. HCHO, NaOH
2. Diphenylether
OH
OH
OH
OH HO
4
 
    14 
Abbildung 34 Eintopfsynthese nach Gutsche. 
 
In der ersten Reaktionsfolge bilden sich aus dem p-tert-Butylphenol lineare Oligomere  
(Abbildung 35). Dabei wird zuerst das Phenol mit Hilfe der zugesetzten Lauge deprotoniert. Es 
entsteht ein Phenolat-Ion, welches mesomeriestabilisiert ist. Im Sinne einer Lederer-Manasse-
Reaktion greift nun das weichere C-Nukleophil des Anions den positivierten Carbonyl-
kohlenstoff des Formaldehyds an. Diese Hydroxymethylierung läuft nach dem Mechanismus 
einer elektrophilen aromatischen Substitution ab. Es bildet sich ein o-Hydroxymethylphenolat. 
Aus diesem formiert sich im Folgenden ein o-Chinonmethid-Zwischenprodukt (α,β-ungesättigte 
Verbindung). 
 
Lineare 
Oligomere
OH OH O O
H
OO
CH2
O
H
CH2O
OO O
OH
O
H
H+ OH
-
OOH
+ H+
- OH-
 
Abbildung 35 Synthese der Calix[4]arene: Mechanismus der Bildung linearer Oligomere (basisch induziert). 
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In einer Michael-analogen Reaktion reagiert ein weiteres Phenolat-Ion als Nukleophil mit oben 
genanntem Chinonmethid. Es entstehen Dimere, aus welchen sich durch sukzessive Wieder-
holung der beiden genannten Schritte lineare Oligomere (zwei bis acht Areneinheiten) bilden. Als 
mögliche Nebenprodukte können Dibenzylether auftreten. 
Die Umwandlung der linearen Oligomere in cyclische Verbindungen erfolgt durch Erhitzen in 
hochsiedendem Diphenylether (Kp = 256-258 °C). Es bildet sich im ersten Schritt aus einem 
offenkettigen Octamer das Calix[8]aren. Im Folgenden kommt es zu einem symmetrischen 
Einschnüren des cyclischen Octamers unter Bildung zweier Moleküle des cyclischen Tetramers. 
Gutsche15 bezeichnet diesen Vorgang als „molekulare Mitose“, entsprechend dem aus der 
Biologie bekannten Replikationsmechanismus diploider Körperzellen. 
Die Größe und Ausbeute des entstehenden Ringes kann neben der Temperatur auch über Art 
und Konzentration der Base gesteuert werden. Die Art der Base hat weniger Einfluss auf die 
Calixarengröße als auf die Ausbeuten, wobei Natronlauge das Reagens der Wahl darstellt. Für 
deren eingesetzte Konzentration existiert ein enges Konzentrationsoptimum bei ca. 0.03-0.04 
Moläquivalenten für das cyclische Tetramer. Das cyclische Hexamer bildet sich vorzugsweise ab 
einer Äquivalentkonzentration von 0.3. Dabei ist die Bildung des Calix[4]arens thermodynamisch, 
die des Calix[8]arens kinetisch kontrolliert. Das Calix[6]aren stellt das templatkontrollierte 
Produkt dar.  
 
 
 
        a)      b) 
Abbildung 36 a) Hemicalix[4]aren und b) Pseudocalix[4]aren (schematisch). 
 
Neben der „molekularen Mitose“ erfolgt die Bildung des Calix[4]arens auch über andere 
Mechanismen. Dabei spielen Zusammenlagerungen der Di-, Tri- und Tetramere eine Rolle: Intra-
molekulare Wasserstoffbrücken zwischen den Phenoleinheiten ergeben sogenannte Pseudo-
calixarene, intermolekulare H-Brücken Hemicalixarene (Abbildung 36). Diese Gebilde gehen bei 
höherer Temperatur unter Wasser- und Formaldehydabspaltung in die cyclischen Pendants über. 
Weiterhin konnte durch Deuterierungsexperimente gezeigt werden, dass Fragmentierung und 
Rekombination von Calix[8]arenen einen deutlichen Anteil an der Bildung des cyclischen Tetra-
mers haben. Selbst nach einigen Jahrzehnten bleibt der vollständige Mechanismus jedoch „an 
unsolved puzzle“118.  
                                                 
118 C. D. Gutsche in: Calixarenes in the Nanoworld, J. Vicens, J. Harrowfield (Hrsg.), Springer, Dordrecht, 2007. 
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Beim Umkristallisieren von p-tert-Butylcalix[4]aren 14 aus Toluen bildet diesen einen 1:1-
Komplex mit dem Solvens. Das Octamer ist nicht in Toluen löslich, was dessen Abtrennung 
ermöglicht. Verbindung 14 ist nur schlecht in den üblichen Lösungsmitteln wie Chloroform, 
Dichlormethan, DMSO oder (kaltem) Toluen löslich. Die Aufnahme von NMR-Spektren gelang 
erst nach längerer Behandlung einer Suspension von 14 in Chloroform im Ultraschallbad.  
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3.3 Derivatisierung des upper rim  
 
Um den upper rim des tert-Butylcalix[4]arens für Derivatisierungen zugänglich zu machen, werden 
die tert-Butylgruppen mit Hilfe von Aluminiumtrichlorid abgespalten. Anschließend können nun 
lipophile Reste in Form von Acylgruppen ins Molekül eingebracht werden (Abbildung 37). Die 
Calixarene 16-18 besitzen eine im Vergleich zum unsubstituierten Calix[4]aren vergrößerte 
Cavität, welche zu besseren Wechselwirkungen mit „großen“ Neutralmolekülen wie zum Beispiel 
Terpenen führen sollte.  
 
AlCl3, Phenol
Toluen
OH
OH
OH HOOH
OH
OH HO
Capronsäurechlorid, AlCl3
Nitrobenzen
OH
OH
OH HO
O
O O
O
Caprylsäurechlorid, AlCl3
Nitrobenzen
OH
OH
OH HO
O
O O
O
3-Cyclohexylpropansäurechlorid, A
lCl3
N
itrobenzen
OH
OH
OH HO
O O O
O
14 15 16
17
18  
Abbildung 37 Synthese acylierter Calix[4]arene. 
 
 
3.3.1 Entschützen von tert-Butylcalix[4]aren 
 
Das Entschützen des Calix[4]arens, d. h. das Abspalten der tert-Butylschutzgruppe, verläuft nach 
dem Mechanismus einer retro-Friedel-Crafts-Alkylierung119. Als Reagenzien verwendet man die 
Lewis-Säure AlCl3 und Phenol als Alkylgruppen-Akzeptor.  
                                                 
119 C. D. Gutsche, J. A. Levine, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 2652. 
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Die retro-Friedel-Crafts-Reaktion stellt eine elektrophile aromatische Substitution dar, wobei in 
diesem Zusammenhang der Sonderfall der ipso-Substitution vorliegt. Dies ist der Fall, wenn das 
eintretende Elektrophil einen bereits vorhandenen Substituenten (nicht Wasserstoff) verdrängt. 
Durch den ipso-Angriff formiert sich zunächst ein σ-Komplex, d. h. ein Kohlenstoff-Atom des 
Benzenringes kann nicht mehr als sp²-hybridisiert beschrieben werden. Es entsteht ein C-Atom 
mit nahezu tetraedrischen Bindungswinkeln, was seine Beschreibung als sp³-Hybrid möglich 
macht (Abbildung 38).  
 
OH OH OH
HAlCl3
AlCl3 + H+
- "AlCl3"
 
Abbildung 38 Ipso-Substitution am tert-Butylcalix[4]aren. 
 
Durch saure Hydrolyse gelangt man zum entschützten Produkt. Der genaue Mechanismus dieser 
ipso-Substitution ist noch nicht vollständig geklärt120. Phenol wirkt reaktionsbeschleunigend, da es 
wahrscheinlich die tert-Butylgruppe dem Reaktionsgeschehen entzieht. Diese wird als Carbenium-
Ion abgespalten und durch Eliminierung eines Protons entsteht schließlich Isobuten. 
 
Durch Entfernen der tert-Butylgruppen verbessert sich die Löslichkeit des unsubstituierten 
Calixarens 15 im Vergleich zu dessen Stammverbindung in verschiedenen Lösungsmitteln (z. B. 
Chloroform). Die Flexibilität der Arenbausteine wird durch Verminderung der sterischen 
Hinderung erhöht, was zur verbesserten Löslichkeit führt.  
 
 
3.3.2 Acylierung von Calix[4]aren 
 
Die reaktionsfähigen Phenolgruppen des Calix[4]arens (15) erlauben die Einführung von 
Acylresten am upper rim nach Friedel und Crafts. Zur Darstellung der lipophilen Calixarene 16-18 
wird das Calix[4]aren (15) mit den entsprechenden Säurechloriden und Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzen umgesetzt121,122. An Nitrobenzen findet aufgrund seiner Desaktivierung keine 
Acylierung statt. Es wird nach der Reaktion mit Hilfe einer Wasserdampfdestillation vom Roh-
produkt abgetrennt.  
                                                 
120 H. R. Christen, F. Vögtle, Organische Chemie, Band I, 2. Auflage, Sauerländer, Frankfurt am Main, 1992. 
121 S. Shinkai, T. Nagasaki, K. Iwamoto, A. Ikeda, G.-H. He, T. Matsuda, M. Iwamoto, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1991, 64, 
381. 
122 P. Shahgaldian, A. W. Coleman, V. I. Kalchenko, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 577. 
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Mechanistisch betrachtet, handelt es sich bei dieser Umsetzung zumindest im ersten Schritt nicht 
um eine elektrophile aromatische Substitution. Zuerst werden die Phenolgruppen durch das 
Säurechlorid verestert, worauf eine Fries’sche Verschiebung hin zum para-Acylcalixaren erfolgt 
(Abbildung 39). Die Verschiebung des Acylrestes in o-Position ist dabei nicht möglich, da diese ja 
im Falle des Calixarens blockiert ist.  
 
Capronsäurechlorid
OH
OH
OH HO OH
OH
OH HO
O
O O
O
O
O
O OO
O O
O
AlCl3
15 16
 
Abbildung 39 Fries’sche Verschiebung am Beispiel der Synthese des para-Hexanoylcalixarens 16. 
 
Eine Vorschrift zur einstufigen Synthese der dargestellten lipophilen Calixarene über eine Ipso-
Substitution direkt aus tert-Butylcalix[4]aren konnte praktisch nicht nachvollzogen werden123.  
 
Die ermittelten Schmelzpunkte der Calixarene 16 und 17 weichen relativ stark von den Literatur-
werten ab. Da die bestimmten Werte für 16 bei mehreren Ansätzen reproduziert werden 
konnten, ist nicht von einer Verunreinigung auszugehen; wie bereits in der Literatur dargelegt ist, 
neigen die acylierten Calixarene zur Polymorphie124.   
 
                                                 
123 S. Kumar, H. M. Chawla, R. Varadarajan, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 2495. 
124 Z.-T. Huang, G.-Q. Wang, Chem. Ber. 1994, 127, 519. 
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3.3.3 Selektive Nitrierung von Calix[4]arendiethern 
 
Da Calixarene reaktive aromatische Einheiten (Phenole) aufweisen, sind zu deren Nitrierung 
mildere Reagenzien der wesentlich schärferen Nitriersäure vorzuziehen. Dadurch werden eine 
Mehrfachnitrierung am gleichen aromatischen Kern und andere Nebenreaktionen (Oxidation 
etc.) eingeschränkt.  
 
CH3COOH, HNO3
CH2Cl2
OH
O
O HO
R
R
OH
O
O HO
R
R
O2N NO2
 
19: R=Me             20: R=Me 
23: R=CH2COOCH2CH3           24: R=CH2COOCH2CH3  
Abbildung 40 Selektive 1,3-Nitrierung an Calix[4]arendiethern. 
 
Für die Umsetzung der Calixarene 19 und 23 wird eine Mischung aus Salpetersäure und Eisessig 
in Dichlormethan eingesetzt (Abbildung 40). Die Regioselektivität der Substitution wird durch 
die Ethergruppen am unteren Rand induziert. Die phenolischen Kerne sind aufgrund der 
geringeren Basizität der Phenolsauerstoffatome einer Nitrierung zugänglicher als Phenolether 
(Abbildung 41).  
 
O O
RH
O O
RH
H+
H H
a) b)  
Abbildung 41 Die Phenol- und die Ethersauerstoffatome des Calixarens werden unter sauren Bedingungen 
unterschiedlich stark protoniert. Die Phenolsauerstoffatome (a) liegen nur schwach protoniert vor (die elektronen-
reiche Areneinheit erfährt nur eine schwache Desaktivierung), während die Ethersauerstoffatome (b) stärker 
protoniert sind (die elektronenreiche Areneinheit erfährt eine stärkere Desaktivierung). 
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Nitrierungen am Aromaten laufen meist nach dem Mechanismus einer elektrophilen aroma-
tischen Substitution ab. Das angreifende Teilchen ist ein Nitroniumion, welches sich aus der 
eingesetzten Salpetersäure unter Wasserabspaltung bildet. Es entsteht zunächst durch Anlagerung 
eines Protons ein Nitratacidiumion, die konjugierte Säure der Salpetersäure, welches zu Wasser 
und NO2+ zerfällt. Der genaue Mechanismus ist an Aromaten bereits verhältnismäßig gut unter-
sucht125 und kann auch auf Calixarene übertragen werden. Dabei ist jedoch noch nicht geklärt, ob 
beide Nitrierungsschritte synchron oder nacheinander ablaufen.  
 
 
                                                 
125 E. Breitmaier, G. Jung, Organische Chemie I, 3. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1994. 
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3.4 Derivatisierung des lower rim  
 
3.4.1 Veretherung der phenolischen Hydroxylgruppen 
 
Die gezielte Veretherung von Hydroxylgruppen stellt eine allgemeine Methode zum Schutz dieser 
vor Veresterung, (unerwünschter) Veretherung oder Sulfonierung dar. Speziell in der Chemie der 
Calixarene können durch spezifische Ethergruppierungen am lower rim die Konformationen und 
auch die Reaktivität am upper rim beeinflusst bzw. gesteuert werden. So ist es zum Beispiel 
möglich den weiten Rand des Calixarens gezielt mit Substituenten zu versehen. Die selektive 
Veretherung am unteren Rand ist aufgrund der stark unterschiedlichen pKa-Werte bei sukzessiver 
Deprotonierung (zum Beispiel für das Tetranitrocalix[4]aren126: pK1 = 2.9; pK2 = 10.9; pK3 = 
12.3; pK4 > 14) möglich, begründet in sich bildenden starken intramolekularen Wasserstoff-
brücken.   
 
Die variationsreichste und eleganteste Methode zum Aufbau von Ethern ist die Synthese nach 
Williamson, bei der ein Alkylhalogenid mit einem Alkoholat bzw. Phenolat als Nukleophil 
umgesetzt wird127. Alkylchloride und -bromide reagieren dabei im Sinne eines SN2-Mechansimus, 
während bei Alkyliodiden ein SET-Mechanismus128 (single electron transfer) auftritt. Durch 
Variation von Art, Konzentration und Einwirkungszeit der Alkylhalogenide und Basen auf die 
Calix[4]arene 14 und 15 ist die Darstellung variabler Substitutionsmuster und Konformationen 
der Alkylcalixarene möglich129.  
Bei Einsatz der hier verwendeten Basen mit Natrium- und Kalium-Kationen entstehen aufgrund 
der Templatwirkung dieser beiden Alkalimetalle die jeweiligen Konuskonformationen. Die nach 
Pearson „harten“ Natrium- und Kaliumionen stabilisieren durch die Komplexierung an vier 
harten Sauerstoffatomen bevorzugt die Konusform des Calixarens.  
                                                 
126 S. Shinkai, K. Araki, P. D. J. Grootenhius, D. N. Reinhoudt, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1991, 1883. 
127 Autorenkollektiv, Organikum – Organisch-chemisches Grundpraktikum, 21. Auflage, Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin, 2001. 
128 J. March, Advanced Organic Chemistry: Reactions, Mechanisms and Structure, John Wiley & Sons, Inc., New York, 
Chichester, 1992. 
129 K. Iwamoto, K. Araki, S. Shinkai, Tetrahedron 1991, 47, 4325. 
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Synthese der 25,27-Dialkoxycalix[4]arene 19, 23, 26 und 28  
Durch Erhitzen der Calix[4]arene 14 und 15 mit Alkylhalogeniden in Gegenwart von Kalium-
carbonat in Acetonitril (bei Siedehitze) bzw. DMF (bei 70 °C) ergeben sich selektiv die 
25,27-Dialkoxycalix[4]arene 19, 23, 26 und 28 in Ausbeuten von 41-87 %.  
 
CO32-
-HCO3-
OH
OH
OH HO OH
OH
OR1 HO
R1-X
-X-
OH
OH
O HO
RRR R R RR R R R R R
 
     14: R=tert-Butyl 
     15: R=H 
HCO3-
CO2, H2O
OH
OR1
OR1 HO
R1-X
-X-
OH
O
OR1 HO
R R R R R R R R
 
26: R=tert-Butyl; R1=Propyl 
    28: R=tert-Butyl; R1=Allyl 
    19: R=H; R1=Me 
    23: R=H; R1=OCH2COOEt 
Abbildung 42 Dialkylierung der Calix[4]arene 14 und 15. 
 
Eine Erklärung für die 1,3-Disubstitution liefert der Mechanismus (Abbildung 42): Der erste 
Schritt ist die Abstraktion eines phenolischen Protons durch die Base Kaliumcarbonat. Es bildet 
sich ein Phenolat-Ion, welches das positivierte Kohlenstoffatom des Alkylhalogenids nukleophil 
angreift. Unter Abspaltung eines Halogenid-Ions entsteht das Monoalkoxycalix[4]aren. Dieses 
wird unter den gegebenen Bedingungen nochmals deprotoniert. Da die negative Ladung des 
Anions nur an dem der Alkoxygruppe gegenüber liegenden Sauerstoffatom durch zwei H-
Brücken stabilisiert wird, greift das zweite Elektrophil an dieser Position an (Abbildung 43). Die 
beiden verbleibenden phenolischen Hydroxylgruppen werden aufgrund ihrer geringeren Acidität 
unter den gegebenen Bedingungen nicht angegriffen130.  
 
Zur Synthese der Diallylverbindung 28 wurde beim ersten Versuch das Monoallylcalixaren 29 
erhalten, was mit einer zu kurzen Reaktionszeit erklärt werden kann. Der Schmelzpunkt der 
Verbindung 29 weicht um einige Kelvin vom Literaturwert ab. Dabei wurde bei 205-206 °C ein 
erstes Schmelzen mit anschließender Rekristallisation beobachtet. Der zweite Schmelzpunkt 
wurde mit 300-301 °C bestimmt, wobei schon eine erste Zersetzung eintrat. 
                                                 
130 J. van Loon, A. Arduini, L. Coppi, W. Verboom, A. Pochini, R. Ungaro, D. N. Reinhoudt, J. Org. Chem. 1990, 55, 
5639. 
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Synthese von 25,26-Dialkoxycalix[4]aren 25  
Für die Darstellung 1,2-disubstituierter Calix[4]arene werden in der Literatur zwei Varianten 
beschrieben: zum einen unter Verwendung des Systems Natriumhydrid/DMF131 und zum 
anderen Natriumhydroxid/DMSO132; in der vorliegenden Arbeit wurde letztere angewandt. Das 
Natriumhydroxid weist in DMSO eine höhere Basenstärke als in rein wässrigem Medium auf; so 
laufen beide Varianten unter ähnlichen Bedingungen ab.  
Die Darstellung des 1,2-disubstituierten Dipropoxycalixarens 25 erfolgt analog der Literatur in 
hoher Ausbeute (93 %). Das Substitutionsmuster konnte mit Hilfe der NMR-Spektroskopie 
bestätigt werden: Die aromatischen Protonen zeigen vier Dubletts gleicher Intensität; die 
Protonen der OCH2-Gruppe spalten aufgrund ihrer Diastereotopie in zwei Multipletts auf.  
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Abbildung 43 Anionen eines Calix[4]aren-Monoethers (schematisch). 
 
Im ersten Schritt bildet sich nach Angriff der Base an einer phenolischen Hydroxylgruppe ein 
Calixaren-Monoether. Je nach Basenstärke werden nun weitere Phenol-Protonen abstrahiert. Bei 
Anwendung von Carbonaten (siehe oben) entsteht ein stabilisiertes 3-Monoanion des Mono-
ethers. Bei Einsatz der Systeme NaH/DMF und NaOH/DMSO verläuft die Dialkylierung 
dagegen über das 2,4-Dianion bzw. über das Trianion (Abbildung 43). Aus statistischen Gründen 
ist der Angriff des Alkylierungsreagenzes auf eine der beiden Nachbarpositionen begünstigt.  
Bei Umsetzung des tert-Butylcalixarens 14 mit vier Äquivalenten Propylbromid konnte so das 
1,2-dipropylierte Regioisomer gewonnen werden. Die Umsetzung von 14 mit Benzylbromid und 
11-Bromundecansäure unter Einsatz von Natronlauge in DMSO führte dagegen zu den 
tetrasubstituierten Produkten 31 (Ausbeute: 49 %) und 35 (Ausbeute: 3 %) (Abbildung 44). 
Dieser Befund muss auf Grundlage der unterschiedlichen Reaktivitäten der Alkylhalogenide bzw. 
einem variierenden kinetischen Verlauf der Reaktion gedeutet werden.  
 
                                                 
131 L. C. Groenen, B. H. M. Ruël, A. Casnati, P. Timmerman, W. Verboom, S. Harkema, A. Pochini, R. Ungaro, D. 
N. Reinhoudt, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 2675. 
132 V. I. Boyko, A. A. Podoprigorina, A. V. Yakovenko, V. V. Pirozhenko, V. I. Kalchenko, J. Incl. Phenom. 2004, 50, 
193. 
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OH
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OH HO OR1
OR2
OR1 R2O
R1Br
NaOH, DMSO
 
           14     25: R1=n-Propyl; R2=H 
         31: R1=R2=Benzyl 
         35: R1=R2=CH2(CH2)9COOH  
Abbildung 44 Reaktionen des Calixarens 14 mit Alkylbromiden im System NaOH/DMSO. 
 
Weiterhin wurde beobachtet, dass die 1,2-Dialkylierung mit NaOH/DMSO abhängig vom ent-
sprechenden para-Substituenten des Calixarens ist. So gelangt man durch Propylierung des 
entschützten Calixarens 15 glatt zum Tetrapropoxycalixaren132. Bei der analogen Umsetzung des 
p-Hexanoylcalixarens 16 entsteht die 1,3-Dipropoxyverbindung 27 in der Konuskonformation. 
Die Einführung einer Ketofunktion in para-Position hat also eine veränderte Regioselektivität der 
Reaktion zur Folge (Abbildung 45).  
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Abbildung 45 Umsetzung der Tetrahydroxycalixarene 14 und 16 mit n-Propylbromid und Natriumhydroxid. 
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Bei der Reaktion von Calixaren 16 mit n-Propylbromid wurde jedoch nur ein Edukt-Umsatz von 
ca. 66 % beobachtet. Die Zugabe der Natronlauge zum Calixaren 16 führte nach einiger Zeit 
wegen der Bildung von Phenolationen zur intensiven Rotfärbung der Reaktionsmischung. Diese 
verschwand erst nach Eingießen in Salzsäure, d. h. nach Rückbildung der Phenoleinheiten. 
Die Gründe für die Umkehrung der Regioselektivität bei Alkylierung des para-Acylcalixarens 16 
können nicht bis ins Letzte geklärt werden. Man mag vermuten, dass die Ursache entweder mit 
den durch die Ketofunktion desaktivierten Areneinheiten (und damit erhöhten Acidität des 
Phenols) oder mit einem erhöhten sterischen Anspruch der reaktiven Zwischenstufen aufgrund 
der langen Alkylreste im Zusammenhang steht. Eine mögliche Umlagerung des 1,3-Dipropoxy-
calixarens 27 hin zum 1,2-Dipropoxycalixaren über die Stufe des Monoanions wie für einige Fälle 
in der Literatur133 beschrieben, wird hierbei nicht beobachtet.  
 
OR
OH
O
RO OR
O
OR
O
H
 
Abbildung 46 Durch die Ausbildung einer stabilisierenden Wasserstoffbrücke im Monoanion eines 1,2-Dialkyl-
calix[4]arens wird in einigen Fällen die basenkatalysierte Umlagerung von 1,3- zu 1,2-Dialkylcalix[4]arenen beo-
bachtet.  
 
 
Synthese erschöpfend alkylierter Calix[4]arene  
Die erschöpfende Alkylierung von un- und disubstituierten Calixarenen wird zweckmäßigerweise 
mit Natriumhydrid durchgeführt. Wie oben bereits diskutiert, kann Natriumhydrid bei geeigneten 
Bedingungen durch Natriumhydroxid ersetzt werden. Voraussetzung dafür ist die hydrolytische 
Stabilität des eingesetzten Alkylhalogenids.  
 
Bei der Veretherung von Calixarenen mit desaktivierten Aromaten, wie zum Beispiel entsprech-
enden Nitroderivaten, genügt zur vollständigen Deprotonierung und damit vollständigen 
Alkylierung der Einsatz einer relativ schwachen Base, wie Kaliumcarbonat (zum Vergleich nimmt 
die Säurestärke von Phenol zu p-Nitrophenol um das über 650-fache zu125). Das vollständig 
methylierte Tetranitrocalixaren 21 wird zum Beispiel in einer Ausbeute von 85 % erhalten 
(Abbildung 47). Durch das Fehlen der Wasserstoffbrücken am unteren Rand sind die Aren-
einheiten frei drehbar; in Lösung resultiert ein Konformerengemisch, welches im Kapitel 4 näher 
charakterisiert werden soll.   
 
                                                 
133 I. Thondorf, A. Shivanyuk, V. Böhmer in: Calixarenes 2001, Z. Asfari, V. böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens 
(Hrsg.), Kluwer, Dordrecht, 2001. 
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Abbildung 47 Erschöpfende Methylierung des Dinitrocalixarens 20.  
 
Die erschöpfende Alkylierung zur Darstellung der Verbindungen 22 und 
35 aus dem Grundcalix[4]aren 14 (Abbildung 48) und von Diester 32 
aus Dipropoxycalixaren 26 wurde unter Einsatz der Base Natriumhydrid 
durchgeführt, da die Stärke der Base Carbonat in diesen Fällen nicht 
ausreicht. Die Protonen der Hydroxylgruppen werden in einem 
irreversiblen Schritt unter Entwicklung von molekularem Wasserstoff 
abstrahiert. Bei der Darstellung der Tetracarbonsäure 35 musste mehr 
Base zugesetzt werden, wobei zuerst die 11-Bromundecansäure in ihr Carboxylat überführt wird 
und dann entsprechend der Williamson’schen Ethersynthese weiter reagiert.   
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             14      22: R=CH3; X=I  
  35: R=CH2(CH2)9COOH; X=Br 
Abbildung 48 Darstellung der tetraalkylierten Calixarene 22 und 35. 
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3.4.2 Bromierung von Monoallylcalixaren 29 
 
Die Bromierung des Monoallylcalixarens 29 mit molekularem Brom ergibt Dibromid 30 in guter 
Ausbeute (76 %) (Abbildung 49). Es läuft mit hoher Wahrscheinlichkeit der Mechanismus einer 
elektrophilen Addition ab, wie er bereits für einfache Alkene diskutiert wurde127.  
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Abbildung 49 Bromierung des Allylcalixarens 29. 
 
Gewisse Schwierigkeiten bereitete die Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum. Aufgrund 
des unsymmetrischen Substitutionsmusters des Calixarens und der vielfältigen Kopplungs-
möglichkeiten des Dibrompropylrestes wurde die Zuordnung auf Basis von 2D-NMR-
Messungen vorgenommen (Abbildung 164 und Abbildung 165, S. 237). Verkomplizierend kamen 
noch Signal-Überlagerungen hinzu; eine vollständige Zuordnung war daher nicht möglich. Die 
Protonen der Methylengruppe des lower rim-Substituenten sind diastereotop, was auf eine 
eingeschränkte Drehbarkeit des Restes hindeutet.  
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3.5 Derivatisierung in lateraler Position 
 
In einer Reihe von Untersuchungen wurde die Modifikation der phenolischen OH-Gruppen und 
der para-Position von Calixarenen umfangreich realisiert134. Auch die Veränderung des 
konformativen Verhaltens in Abhängigkeit vom Substituenten am upper und lower rim ist 
zumindest in Lösung in großen Teilen erforscht. Relativ wenige Studien zur Derivatisierung der 
verbrückenden Methylengruppen von Calixarenen existieren aber erst seit den letzten Jahren, 
wobei gerade deshalb die periphere Substitution ein vielversprechendes Potential zur Synthese 
neuer (supra-)molekularer Strukturen besitzt. Die Einbringung von fluorophoren Gruppen in 
lateraler Position birgt den Vorteil, dass damit Änderungen der Konformation durch 
Gasteinlagerung direkt auf den Fluorophor übertragen werden sollten.  
 
In dieser Arbeit wird in einem ersten Schritt das konformative Verhalten derivatisierter 
Tetramethoxycalix[4]arene in Festkörper und Lösung durch die laterale Substitution näher 
charakterisiert. Als Substituenten kommen einerseits mehr oder weniger flexible aliphatische 
Reste, zum anderen der strukturprägende Carboxylrest zum Einsatz. In einem weiteren Synthese-
schritt soll die Säurefunktion schließlich in das entsprechende Amid überführt werden. 
 
 
3.5.1 Laterale Carboxylierung 
 
Die Aktivierung der Methylenbrücke zur Einführung des Carboxylrestes erfolgt durch 
Lithiierung. Die hohe Reaktivität des dabei verwendeten n-Butyllithiums erfordert das Arbeiten 
unter Argon-Atmosphäre in wasserfreien Lösungsmitteln. Um störende Nebenreaktionen (z. B. 
β-Hydrideliminierung des Lithiumorganyls) zu umgehen, muss zudem bei tiefen Temperaturen 
(-78 °C) gearbeitet werden (Abbildung 50).  
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  22                 37 
Abbildung 50 Laterale Carboxylierung des Tetramethoxycalixarens 22.  
                                                 
134 M. Z. Asfari, V. Böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens, Calixarenes 2001, Springer-Verlag, Dordrecht, 2001.  
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n-Butyllithium reagiert bevorzugt mit den Protonen der verbrückenden Methylengruppen, die im 
Gegensatz zu den direkt am Aromaten gebundenen Protonen (pKa-Wert ≈ 43135) mit einem pKa-
Wert von ≈ 33128 deutlich acider sind. Um eine Zersetzung des Butyllithiums zu verhindern, 
müssen vor der Reaktion alle phenolischen Hydroxylgruppen durch Methylierung geschützt 
werden. Der Elektronenmangel des n-Butyllithiums bedingt die Ausbildung von Mehrzentren-
bindungen in Form von oligomeren Einheiten (Tetramer, Octamer). Um diese sterische 
Hinderung zu vermeiden und die Reaktivität des n-Butyllithiums zu steigern, wird dem 
Reaktionsgemisch TMEDA (N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin) zugesetzt. Es bewirkt durch 
Komplexierung des Lithiumions eine Spaltung des n-BuLi-Oligomers und damit einhergehend 
eine Polarisierung der Li-C-Bindung. Auf diese Weise wird der Carbanioncharakter des 
Butylrestes und somit dessen die Reaktivität erhöht136. 
Die Bildung von Lithiumintermediaten lässt sich aus der Dunkelrotfärbung der Lösung nach der 
Zugabe von n-Butyllithium vermuten. Die anschließende Reaktion mit dem Elektrophil CO2 
führt zum schlagartigen Entfärben und zur Bildung einer hellgelben Lösung. 
 
 
Durch gezielte Wahl der Reaktionsbedingungen (tiefe Temperaturen, konformative Barrieren, 
TMEDA-Komplex) wird die Monosubstitution offensichtlich bevorzugt und Regioisomere ver-
mieden56. Die NMR-Spektren der hier dargestellten lateral-substituierten Tetramethoxycalixarene 
sind aufgrund der hohen Flexibilität der Areneinheiten ziemlich komplex. Eine eingehende 
Diskussion erfolgt in Kapitel 4.  
 
Neben Calixarencarbonsäure 37 konnte eine spektroskopisch identische Spezies (37a) mit einem 
um 100 K niedrigeren Schmelzpunkt erhalten werden. Mit Hilfe von DSC-Messungen konnte ein 
exothermer Effekt (∆H = -19.9 kJ/mol) etwa 90 K unterhalb der Schmelztemperatur von 
Verbindung 37 nachgewiesen werden. Dieser kann als Überlagerung eines endothermen 
Schmelzvorganges und einer deutlich exothermeren Phasenumwandlung einer metastabilen in 
eine stabile Modifikation gedeutet werden (Abbildung 203 und Abbildung 204, S. 279). Des-
weiteren konnte durch temperaturabhängige Pulverdiffraktometrie eine Umwandlung von 
Verbindung 37a in Verbindung 37 durch nach dem Erhitzen annähernd gleiche Beugungsreflexe, 
bekräftigt werden (Abbildung 205 und Abbildung 206, S. 280), wobei Calixaren 37a nur teilweise 
kristallin vorliegt. Die niedrig schmelzende Verbindung 37a stellt somit höchstwahrscheinlich 
eine amorphe Form von 37 dar.  
                                                 
135 A. Streitwieser, C. H. Heathcock, E. M. Kosower, Organische Chemie, 2. Auflage, VCH, Weinheim, 1994. 
136 C. Elschenbroich, Organometallchemie, 4. Auflage, B. G. Teubner, Wiesbaden, 2003.  
3 Synthese der Zielverbindungen 
 
 59
3.5.2 Aminierung der lateralen Carbonsäure 37 
 
Im nächsten Syntheseschritt wird Calixarencarbonsäure 37 zur Erhöhung der Elektrophilie des 
Carbonylkohlenstoffs in das Säurechlorid überführt127. Dieses sollte nun mit Ammoniak, welcher 
neben Essigsäure bei der Dissoziation von Ammoniumacetat entsteht, unter milden Bedingungen 
nach einer allgemeinen Literaturvorschrift137 zum Amid umgewandelt werden (Abbildung 51).  
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Abbildung 51 Versuchte Aminierung von Carbonsäure 37. 
 
Trotz Wiederholung und Variation der Versuchsbedingungen gelang die Darstellung des Amids 
nicht. Das nach Abtrennung der Lösungsmittel gewonnene, gewaschene und umkristallisierte 
weiße Pulver wurde analytisch näher charakterisiert. Die Bande im IR-Spektrum bei ν=1805 cm-1 
deutet auf die Bildung des γ-Lactons 38a hin, was in guter Übereinstimmung zur Literatur138 
[ν(C=O)Lacton=1800 cm-1] steht. Auch die tieffeldverschobenen Signale 
im 13C-Spektrum bei δ=177.4 ppm und δ=176.9 ppm sowie das 
Fehlen der Singuletts im Bereich von δ=5.70-5.00 ppm im 1H-Spek-
trum deuten auf die Bildung eines Lactons hin. Zusätzlich ist eine 
Feinaufspaltung der Signale in den NMR-Spektren zu erkennen, die 
auf das Vorliegen einer konformativ wenig flexiblen Verbindung 
hindeuten. Letztlich beweist auch das Massenspektrum die Bildung 
des Lactons 38a. 
 
Die γ-Lactonbildung von Calix[4]arenen wurde bereits von Middel139 experimentell belegt. Dabei 
gelang die regio- und stereoselektive Einführung von Carboxamid-Gruppen an den ver-
brückenden Methylen-Einheiten durch eine homologe anionische ortho-Fries-Umlagerung von 
Calix[4]aren-bis-O-carbamaten, wie in Abbildung 52 gezeigt. Anschließendes Erhitzen des Bis-
Carbamates in Essigsäure führt im Falle des axial zweifach-substituierten Calixarens zur Bildung 
des Bis-γ-Lactons. 
 
                                                 
137 P. A. Finan, G. A. Fothergill, J. Chem. Soc. 1962, 2824.  
138 M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, 7. Auflage, Thieme Verlag, Stuttgart, 
2005. 
139 O. Middel, Z. Greff, N. J. Taylor, W. Verboom, D. N. Reinhoudt, V. Snieckus, J. Org. Chem. 2000, 65, 667.  
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Abbildung 52 Homologe anionische ortho-Fries-Umlagerung eines Calix[4]aren-bis-O-carbamates und sich 
anschließende Bildung eines Bis-γ-Lactons am Calix[4]aren nach Middel. 
 
Bei Johnson140 wird eine Möglichkeit der Darstellung von Estern aus Säurechloriden und Ethern 
aufgezeigt. Demnach erfolgt durch Lewis-Säuren in einer konzertierten Reaktion eine 
Etherspaltung und die gleichzeitige Bindungsknüpfung mit dem Säurechlorid unter Abspaltung 
von Methylchlorid über einen SN2t-Mechanismus; ein solcher wäre auch im Falle der Verbindung 
38a denkbar. 
Für den Mechanismus über das Säurechlorid würde dessen hohe Reaktivität sprechen. Alternativ 
wäre die Variante nach Middel zu diskutieren, wobei aus dem Säurechlorid erst das Amid entsteht 
und dieses anschließend mit dem Ether unter Abspaltung von Ammoniak reagiert. In beiden 
Fällen wirken sich die günstige sterische Anordnung und die Entstehung eines Fünfringes positiv 
auf die Lactonbildung aus.  
 
 
3.5.3 Laterale Alkylierung 
 
Zur Untersuchung des Einflusses des lateralen Restes auf die Konformation des Calixarens 
wurden an der Methylenbrücke Alkylketten verschiedener Längen angebracht (Abbildung 53). 
Als Elektrophile kommen dabei Alkylbromide oder die in der Regel reaktiveren Alkyliodide zum 
Einsatz. Aufgrund der thermodynamischen Kontrolle der Reaktion kann die Lithiierung in 
diesem Fall bei Raumtemperatur erfolgen, ohne damit Mehrfachalkylierungen zu begünstigen. 
Zusätzlich wird die Monoalkylierung durch Verzicht der TMEDA-Zugabe und der damit 
verbundenen sterischen Einschränkung der Lithiumorganyl-Verbindung bevorzugt. 
 
                                                 
140 F. Johnson in: Friedel-Crafts- and Related Reactions, G. Olah (Hrsg.), 4. Auflage, Interscience, New York, 1965.  
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            22           39: n=1 
     40: n=3 
     41: n=8 
Abbildung 53 Dargestellte Calixarene mit lateraler Alkylsubstitution.  
 
Die Entfärbung des tiefroten Lithiumintermediats wurde als qualitativer Indikator für die 
Abschätzung des Reaktionsendes genutzt. Wie zu erwarten, nimmt die Zeit bis zum Eintreten des 
Farbumschlages mit zunehmender Kettenlänge und damit sterischer Hinderung (Propyl Æ Pentyl 
Æ Decyl) sowie abnehmender Elektrophilie des Alkylierungsreagenzes (Iodid Æ Bromid) des 
angreifenden Elektrophils zu. 
Die Propyl-, Pentyl- und Decyl-Derivate 39, 40 und 41 wurden in mittleren Ausbeuten (44-47 %) 
dargestellt und eindeutig charakterisiert. Die Anknüpfung eines Cyclohexyl-Restes konnte nicht 
realisiert werden, was wahrscheinlich auf den hohen sterischen Anspruch dieser Gruppe zurück-
zuführen ist. 
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3.6 Darstellung der dansylierten Zielprodukte  
 
Wegen des intensiven Einsatzes des Dansylrestes als Marker in der Biochemie141 und Anwen-
dungen in der Sensorik142 wurden in der Literatur bisher schon über 26 dansylierte Calix[4]arene 
(Stand: 29. Juni 2007) berichtet, wobei die Dansylgruppen aber über Spacer mit dem Kelch 
verbunden sind. Eine direkte Dansylierung des lower rim, wie an den schwefelverbrückten 
Thiacalixarenen beschrieben143, ist für methylenverbrückte Calixarene bisher allerdings noch nicht 
dokumentiert. Hierbei bietet die unmittelbare Kopplung des Fluorophors an den Kelch den 
Vorteil einer direkten Untersuchung der konformativen Veränderungen im Zuge einer Gastein-
lagerung.  
 
Zur Darstellung der Zielverbindungen 1-11 wurden jeweils alkoholische bzw. phenolische 
Hydroxylgruppen enthaltende Calixarene mit dem Sulfonsäurederivat Dansylchlorid unter 
Esterbildung umgesetzt. Sulfonsäuren und deren Derivate enthalten eine schwefelanaloge 
Carbonylgruppe. Die Alkoholyse und Aminolyse von Sulfonsäurechloriden laufen mechanistisch 
ähnlich den entsprechenden Reaktionen der Carbonsäurehalogenide ab127. Die Sulfochloride sind 
jedoch weniger reaktionsfähig als deren Carbonylpendants. Eine Erklärung liefert die höhere 
Anzahl mesomerer Grenzformen, die für die Sulfo-Gruppen beschrieben werden können 
(Abbildung 54).  
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Abbildung 54 Mesomere Grenzformen von a) Carbonsäure- und b) Sulfonsäurechlorid. 
 
Beim Sulfonsäurechlorid (6 mesomere Grenzformen) sind die Elekronen in höherem Maße 
delokalisiert, als dies beim Carbonsäurechlorid (2 mesomere Grenzformen) der Fall ist. Je höher 
die Zahl der mesomeren Grenzformen, desto stabiler, also desto unreaktiver ist die ent-
sprechende Verbindung. 
                                                 
141 F. Lottspeich, H. Zorbas (Hrsg.), Bioanalytik, Spektrum, Akad. Verlag, Heidelberg, Berlin, 1998. 
142 V. A. Bren, Russ. Chem. Rev. 2001, 70, 1017. 
143 a) M. Marita, Y. Higuchi, F. Hamada, H. Kumagai, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 8687; b) Y. Higuchi, M. Marita, T. 
Niimi, N. Ogawa, F. Hamada, H. Kumagai, N. Iki, S. Miyano, C. Kabuto, Tetrahedron 2000, 56, 4659. 
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Dansylchlorid selbst fluoresziert nicht, und wird erst nach Umsetzung mit Nukleophilen 
(Alkohole, Amine, Wasser) fluoreszenzaktiv. Somit kann der Reaktionsverlauf gut über Dünn-
schichtchromatographie verfolgt werden, da die Produkte leicht von den unumgesetzten Edukten 
unterschieden werden können. Nach wässriger Aufarbeitung ist dies jedoch nicht mehr so leicht 
möglich, da die freie Säure, welche sich durch Hydrolyse bildet, ebenfalls fluoresziert.  
 
Das Arbeiten mit Natriumhydrid und einem Sulfonsäurechlorid machte den Ausschluss von 
Feuchtigkeit erforderlich. Der Einsatz einer starken Base ist nötig, um die Nukleophilie des 
Alkohol-Sauerstoffs zu erhöhen. Natriumhydrid ist dabei das Mittel der Wahl, da durch Deproto-
nierung der Hydroxylgruppe Wasserstoff gebildet wird, welcher irreversibel aus dem System ent-
weicht. Gleichzeitig dient das Natriumion als Partner für 
das abzuspaltende Chloridion. Nach beendeter Reaktion 
wurde die überschüssige Base mit Wasser zersetzt; bemer-
kenswert ist dabei die Synthese des Dinitrocalixarens 3. 
Während die Zersetzung des Natriumhydrids in allen 
anderen Fällen stürmisch und unter starkem Schäumen 
verlief, kam es bei Calixaren 3 zu einer äußerst heftigen 
Reaktion bei Zugabe von Wasser, welche von örtlichen 
Feuererscheinungen begleitet war. Die Nitrogruppen am 
upper rim des Calixarens scheinen also einen Einfluss auf die Bindungspolarität zwischen Natrium- 
und Hydridion zu haben. Mit steigendem ionischen Charakter eines Metallhydrids nimmt dessen 
Reaktivität (z. B. gegenüber Wasser) zu144, was im Vergleich zwischen Natrium- und Kalium-
hydrid (Anstieg der Reaktivität) eindrucksvoll beobachtet werden kann. 
 
Zu Beginn der Untersuchungen wurde versucht ein vollständig lower rim-dansyliertes Calix[4]aren 
zu erhalten, was auch nach mehreren Versuchen nicht gelang; ebenso wenig eine partielle 
Dansylierung (Abbildung 55). Der Grund für das Ausbleiben einer Reaktion ist vermutlich in 
dem Ring starker Wasserstoffbrücken am unteren Rand des Calixarens zu suchen. Entweder wird 
die Phenolatbildung vollständig verhindert, was durch den Einsatz der starken Base 
Natriumhydrid weniger wahrscheinlich anmutet, oder das gebildete Monophenolat-Ion wird von 
den benachbarten Hydroxylgruppen in hohem Maße stabilisiert, was mit einer drastischen 
Erhöhung der pKa-Werte einhergeht. Weiterhin können sterische Gründe eine Rolle spielen, 
wobei in diesem Falle zumindest eine partielle Umsetzung zu erwarten wäre. Ähnliche 
Komplikationen wurden schon bei der Dansylierung von Calix[6]arenen beobachtet145.  
 
                                                 
144 E. Riedel, Anorganische Chemie, 4. Auflage, de Gruyter, Berlin, New York, 1999. 
145 M. Felsmann, Fluoreszenzaktive Calix[6]arene als sensorisch nutzbare Rezeptoreinheiten, Diplomarbeit, TU Bergakademie 
Freiberg, 2005. 
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Abbildung 55 Zwischen Calix[4]aren 14 und Dansylchlorid konnte keine Reaktion beobachtet werden.    
 
Im nächsten Schritt wurden alkylierte Spezies als Substrat eingesetzt. Dabei wird zunächst vom 
Monoallylcalixaren 29 ausgegangen, bei welchem der H-Brückenring bereits gestört ist. Eine 
Umsetzung mit Dansylchlorid konnte jedoch auch hier nicht beobachtet werden. Im dritten 
Anlauf wurden als Edukte zweifach veretherte Calixarene eingesetzt. Bei diesen werden nur zwei 
(schwächere) O-H··· O-Wasserstoffbrücken zwischen den Hydroxylgruppen und den Ether-
sauerstoffen ausgebildet. Die Umsetzung mit Dansylchlorid verlief in diesen Fällen glatt und in 
meist guten Ausbeuten, obwohl sich die Reinigung der oft öligen Rohprodukte teilweise als 
schwierig erwies. Auf diese Art und Weise konnten sieben dialkylierte Calixarene zu Zielverbin-
dungen (1-8) umgesetzt werden. Erwähnenswert ist die Verschiebung der verbrückenden 
Methylenprotonen im 1H-NMR hin zu hohem Feld durch die Anknüpfung der Dansyleinheiten 
am unteren Rand. Erwartungsgemäß geht damit auch eine gewisse sterische Blockierung der 
bereits vorhandenen Gruppen einher, so addiert beispielsweise die Diallylverbindung 28 Brom 
relativ leicht, während das entsprechend umgesetzte Calixaren 7, vermutlich aus sterischen 
Gründen, nicht mehr mit Brom reagiert.   
 
Bei der Dansylierung von Calixarendiester 23 wurden zwei Zielverbindungen erhalten. Neben 
Produkt 1 in der cone-Konformation wurde dessen Isomer in der partiellen Konus-Konformation 
(2) gewonnen (Abbildung 56). Beide Konformere konnten mittels NMR-Spektroskopie eindeutig 
charakterisiert werden und sind bei Raumtemperatur stabil. 
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Abbildung 56 Dansylierung des Calixarendiesters 23.  
 
Verbindung 1 zeigt im 1H-NMR das typische Paar von Dubletts für die verbrückenden Methylen-
gruppen, während das Calixaren 2 zwei Paare von Dubletts zeigt. Hinzu kommt bei 2 die 
Aufspaltung des Signals für die OCH2CO-Gruppierung in zwei Dubletts aufgrund des 
Verschwindens der chemischen Äquivalenz der beiden Methylenprotonen (Abbildung 57 und 
Abbildung 156, S. 229). Dies zeugt von der eingeschränkten Drehbarkeit der O-C-Bindung, die 
so auch bei anderen lower rim-substituierten Calixarenen auftritt, aber bei symmetrischer 
Umgebung (Calixaren 1) nicht beobachtet wird. Auffällig ist bei Verbindung 2 außerdem die 
relativ geringe Verschiebung von 34.9 ppm der Methylenkohlenstoffatome, welche von anti-
ständigen Areneinheiten eingeschlossen werden (nach Prados 37-40 ppm). 
Die Ausbildung einer partial cone-Konformation neben der zu erwarteten Konusform (Na+ als 
Templat) liegt im hohen sterischen Anspruch des Dansylrestes begründet. Dabei ist 
wahrscheinlich, dass die betreffende Areneinheit bereits im Stadium des Phenolations eine 
konformative Veränderung erfährt und durch die kovalente Bindung an den voluminösen 
Dansylrest fixiert wird.   
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Abbildung 57 COSY-NMR-Spektrum der Zielverbindung 2, T=300 K, CDCl3 (Ausschnitt). Die koppelnden 
Dubletts sind entsprechend markiert (▲,▲ = verbrückende Methylengruppen; ● = OCH2-Gruppen). Die beiden 
Dubletts bei 3.8 ppm sind teilweise überlagert. 
 
Die Umsetzung des Tetraalkohols 36 zur tetradansylierten Verbindung 9 gelang nicht vollständig. 
So wurden neben 9 di- und monosubstituierte Produkte erhalten; das entsprechende dreifach 
substituierte Calixaren konnte nicht isoliert werden, ist aber zweifelsohne ebenfalls (in geringen 
Mengen) entstanden. Im Falle der Disubstitution sind die beiden Stellungsisomere 10a und 10b 
(1,3- und 1,2-Substitution) möglich, wobei diese mit Mitteln der eindimensionalen NMR-
Spektroskopie nicht zu unterscheiden sind und eine weitere säulenchromatographische Trennung 
aufgrund der identischen Retentionsfaktoren nicht möglich ist (Abbildung 58). Wegen der 
geringen Menge und des Einsatzes im Projekt (Aufnahme der Fluoreszenzspektren) wurde auf 
eine vollständige Charakterisierung mittels 2D-NMR-Techniken verzichtet.   
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Abbildung 58 Produkte der Dansylierung des Calixarentetraalkohols 36. 
 
Die NMR-Spektren der Verbindung 11 weisen eine Besonderheit in Form doppelter Signale für 
die aromatischen H- und C-Atome des Kelches und die tert-Butylgruppen auf (Abbildung 59).  
 
 
Abbildung 59 13C-NMR-Spektrum (CDCl3) der Zielverbindung 11 (Ausschnitt). 
 
Die Konusform lässt zwei Signale im 1H-NMR- und sechs Signale im 13C-NMR-Spektrum 
erwarten. Es werden jedoch jeweils Paare von Signalen mit leicht unterschiedlichen Verschie-
bungen beobachtet, was auf ein Unterschreiten der Koaleszenztemperatur für die pinched cone-
pinched cone-Umwandlung hindeutet. Es liegen also zwei Konformationsisomere der Verbindung 
11 in einer verdrückten Konuskonformation vor, welche sich bei vielen anderen Calixarenen 
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durch ihre bei Raumtemperatur sehr schnelle Umwandlung ineinander nicht detektieren lassen146. 
Bei den verwandten Verbindungen 9, 10a/10b und 36 wird keine entsprechende Aufspaltung der 
Signale im NMR beobachtet; scheinbar liegen bei Verbindung 11 andere Wechselwirkungen unter 
Einbeziehung der Dansyleinheit vor.  
 
Die Verbindungen 9-11 wurden durch NMR- und IR-Spektroskopie nachgewiesen. Die massen-
spektroskopische Untersuchung liefert wegen der Labilität der Verbindungen kein klares Bild. So 
werden von den Substanzen keine Molpeaks, sondern nur Komplexe mit Lösungsmittel-
molekülen bzw. Fragmente (Abspaltung der Dansyl- und Alkylgruppen) gefunden. Das mono-
dansylierte Calixaren 11 wurde zur Erhöhung der Flüchtigkeit zusätzlich mit Trifluoressig-
säureanhydrid (TFAA) zum Triester umgesetzt. Jedoch zeigt auch dessen Massenspektrum nur 
Zerfallsprodukte.  
 
 
Im Rahmen des zu bearbeitenden Projektes wurde als Referenzverbindung ebenfalls der 
Carbocyclus Dodecylamin mit Dansylchlorid zu Produkt 42 umgesetzt. Der Mechanismus der 
Reaktion ist analog dem der Bildung eines Carbonsäureamids; als Säurefänger dient in diesem Fall 
Triethylamin.   
NH2 NH
SO2
N
Dansylchlorid,
Triethylamin, THF
 
     42 
Abbildung 60 Darstellung des dansylierten Carbocyclus 42. 
 
Nach dem Mechanismus der Veresterung von phenolischen und alkoholischen Hydroxylgruppen 
mit Dansylchlorid konnten 11 Zielstrukturen erhalten werden. Alle synthetisierten Verbindungen 
sind mit spektroskopischen Methoden (NMR, IR, MS) und durch Elementaranalyse strukturell 
abgesichert. Tabelle 5 gibt eine Übersicht über die synthetisierten Zielverbindungen 1-11.  
                                                 
146 M. Conner, V. Janout, S. L. Regen, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 9670.  
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Tabelle 5 Übersicht: Synthetisierte dansylierte Calix[4]arene. 
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3.7 Darstellung der Pyren-haltigen Zielverbindungen  
 
Zur Darstellung der Pyren-haltigen Zielprodukte 12 und 13 wird Calixarendiester 32 zunächst 
mittels Kaliumhydroxid in Alkohol verseift. Aufgrund einer zu kurzen Reaktionszeit (3 h) wurde 
nur der einfach verseifte Ester 33 gewonnen. Dieser wurde im Anschluss nochmals bei einer 
Reaktionszeit von 7 h hydrolysiert, woraufhin die entsprechende Dicarbonäure (34) erhalten 
wurde (Abbildung 61).   
 
KOH
EtOH/i-PrOH
O
O
O O
HO O
O O
O
O
O O
O O
O O
KOH
MeOH/EtOH
O
O
O O
HO OH
O O
    32                    33           34 
Abbildung 61 Verseifung des Calixarendiesters 32. 
 
 
Als anknüpfbares Pyrenderivat wird 1-(Hydroxymethyl)pyren (43) eingesetzt, welches durch 
Reduktion von 1-Pyrencarbaldehyd mit Natriumborhydrid erhalten wurde. Zur Darstellung einer 
Referenzsubstanz kann die Hydroxylgruppe zusätzlich verethert werden. Zuerst stellt man in situ 
1-(Brommethyl)pyren dar, danach wird es mit Methanol in einer nukleophilen Substitution zum 
1-(Methoxymethyl)pyren (44) umgesetzt (Abbildung 62).  
 
OH
CHO
NaBH4,
MeOH
O
1. PBr3, CHCl3
2. MeOH
 
           43                       44 
Abbildung 62 Durchgeführte Modifizierungen an Pyrenderivaten.  
 
Als Methode der Wahl zur Darstellung des Zielesters 12 wurde die Säurechloridmethode 
angewandt. Dazu wurde Calixarendicarbonsäure 34 mit Thionylchlorid in ihr Chlorid überführt. 
Dieses lässt man mit Pyrenmethanol (43) reagieren; als Säurefänger dient Pyridin. Neben der 
zweifach veresterten Säure 12 wird außerdem der Monoester 13 erhalten; die Ausbeuten der 
Umsetzung sind mäßig, vermutlich im sterischen Anspruch des Pyrens begründet.  
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1. SOCl2
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Abbildung 63 Aktivierung der Dicarbonsäure 34 und Anknüpfung der Pyrenreste.   
 
Im 1H-NMR-Spektrum von 13 (Abbildung 64) erscheinen die Signale der beiden OCH2-Gruppen 
als zwei Multipletts bei 3.62 und 3.87 ppm im Verhältnis 1:1, was auf eine eingeschränkte 
Drehbarkeit der O-C-Bindung hinweist. Dies bedeutet, die entsprechenden Methylenprotonen 
sind chemisch nicht äquivalent. Aufgrund der Molekülsymmetrie wird eine solche Aufspaltung 
für Verbindung 12 nicht beobachtet, wohl aber das zu erwartende Triplett (Abbildung 157, 
S. 230).    
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Abbildung 64 COSY-NMR-Spektrum der Verbindung 13,  T=300 K, CDCl3 (Ausschnitt) (die beiden Multipletts 
der OCH2-Gruppen sind mit einem Pfeil gekennzeichnet). 
 
Die synthetisierten Pyren-haltigen Zielverbindungen 12 und 13 (Tabelle 6) wurden mit spektro-
skopischen Methoden (NMR, IR, MS) und durch Elementaranalyse strukturell abgesichert.  
 
Tabelle 6 Synthetisierte Pyren-haltige Calix[4]arene. 
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4 Konformative Untersuchungen in Lösung 
 
Wie bereits in Kapitel 2 erläutert, wird durch die Einführung von Methyl- und Ethylgruppen am 
unteren Rand des Kelches eine konformative Flexibilität der Calix[4]arene erreicht. Die hier 
synthetisierten tert-Butyltetramethoxycalix[4]arene liegen in Lösung ebenfalls als Konformeren-
gemische vor und weisen komplizierte NMR-Spektren auf. Die spektroskopische Charak-
terisierung der einzelnen Konformere erwies sich auf Grund der zahlreichen Signale als sehr 
schwierig und konnte nur mit Hilfe der zweidimensionalen NMR, darunter der COSY-, der 
1H/13C-korrelierten HSQC- und HMBC-Methode sowie dem NOESY- und ROESY-Verfahren, 
vorgenommen werden. Ausgehend von der Zuordnung der Konformere war es dann möglich 
aus den integrierten 1H-NMR-Spektren die Konformerenverhältnisse in der jeweiligen Lösung 
sowie aus den NOESY-Spektren die entsprechenden konformativen Umwandlungsenergien zu 
bestimmen. Durch den Vergleich der Daten untereinander sollte es dann möglich sein, den 
Einfluss der lateralen Substituenten auf die Struktur und die Eigenschaften der Tetramethoxy-
calix[4]arenderivate zu charakterisieren.  
 
 
4.1 Lateral substituierte Tetramethoxycalix[4]arene 37, 38a, 39, 40 und 41 
 
Aus der Literatur ist bekannt, dass das unsubstituierte tert-Butyltetramethoxycalix[4]aren (22), 
gelöst in CDCl3, hauptsächlich in der partial cone-Konformation vorliegt147,148. Von den lateral 
substituierten Calix[4]arenen wurden lediglich die Natrium-Ionen-Komplexe der Alkyl- und 
Carbonsäurederivate in einer Lösung von CDCl3 und CD3CN im Verhältnis 2:1 beschrieben, in 
denen ausschließlich die cone-Konformation vorliegt56. Bei den hier synthetisierten tert-Butyltetra-
methoxycalix[4]arenen 37 (R=COOH), 38a (Lacton), 39 (R=Propyl), 40 (R=Pentyl) und 41 
(R=Decyl) hingegen, die in CDCl3 bzw. in 1,1,2,2-Tetrachlorethan-d2 (TCl-d2) gelöst wurden, 
deuten bereits die komplizierten Signalmuster der 1H-NMR-Spektren auf das Vorhandensein 
verschiedener Konformere hin. Durch detailierte 2D-NMR-Studien konnten jedoch die Struk-
turen der Verbindungen 37-41 zugeordnet und die Konformerenverteilung in Lösung ermittelt 
werden (Tabelle 7, Tabelle 9; Anhang, S. 229ff). 
 
 
 
 
 
 
                                                 
147 T. Harada, J. M. Rudziński, S. Shinkai, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1992, 2109. 
148 I. Thondorf in: Calixarenes 2001, Z. Asfari, V. Böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens (Hrsg.), Kluwer, Dordrecht, 2001. 
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Tabelle 7 Konformerenverteilung der Verbindungen 37 (R=COOH) und 39 (R=Propyl) in Lösung von 
CDCl3 bzw. TCl-d2 (in Mol-%). Für paco2 und cone ist in einigen Fällen aufgrund von Signalüberlagerungen die 
Summe der beiden Konformere angegeben.  
 Verbindung 37 (R=COOH) Verbindung 39 (R=Propyl)) 
Konformer CDCl3, 295 K 
CDCl3, 
273 K 
TCl-d2, 
295 K 
TCl-d2, 
263 K 
CDCl3, 
295 K 
CDCl3, 
261 K 
TCl-d2, 
295 K 
TCl-d2, 
260 K 
paco1 (▲/▲’) 40 29 61 69 0 0 0 0 
paco2 ( / ’) 48 72 80 
cone (.) 
53 
14 
32 26 88 
18 
87 
10 
1,2-alt. (+) 7 9 6 5 12 10 13 10 
 
 
Für die Verbindung 37 (R=COOH) wurden in beiden Lösungsmitteln vier konformative Formen 
gefunden: zwei unterschiedliche partial cone-Konformere (paco1 und paco2) sowie die cone- und die 
1,2-alternate Konformation. Für die lateral alkylierten Spezies 39-41 existiert neben den beiden 
letztgenannten nur die Form paco2. Die Strukturen der beiden partial cone-Konformationen, 
dargestellt in Abbildung 66, wurden von den abstandsabhängigen Kreuzsignalen aus den 
NOESY- und ROESY-Spektren abgeleitet. Sie unterscheiden sich vor allem durch die unter-
schiedliche Neigung der up-orientierten Areneinheit, welche zwischen dem R-Substituenten und 
dem nächsten nach unten gerichteten Ring liegt. Bei paco1 ist diese Einheit ungewöhnlich stark 
abgeflacht, und dessen stark hochfeldverschobene Protonen H-8▲’ der Methoxygruppe (Signal 
bei 1.41 ppm!) zeigen in die Cavität. In paco2 dagegen treten die Protonen der benachbarten 
Methoxygruppe H-16’ (bei 2.16 ppm) in die Cavität des Calixarens (Abbildung 65 und Abbildung 
66).  
 
Abbildung 65 1H/13C korreliertes HSQC-Spektrum für die Methoxygruppen der Verbindung 37 (R=COOH) in 
CDCl3 bei 273 K; Konformere: paco1 (▲,▲’), paco2 ( , ’), 1,2-alternate (+), cone (●). 
 
4 Konformative Untersuchungen in Lösung 
 
 76 
Tabelle 8 Geschwindigkeitskonstanten (kchem) und Aktivierungsenergien (∆G#) der Umwandlung zwischen 
den Konformeren der Verbindungen 37 und 39-41. 
 kchem (s-1) ∆G# (kcal/mol)  
Umwandlung CDCl3, 295 K 
CDCl3, 
273 K 
TCl-d2, 
295 K 
TCl-d2, 
265 K 
CDCl3, 
295 K 
CDCl3, 
273 K 
TCl-d2, 
295 K 
TCl-d2, 
260 K 
Koaleszenz 
in TCl-d2 
Verbindung 37 (R=COOH) 
paco1/paco2 14.4 8.0 18.6 1.8 15.7 14.8 15.5 14.9 16.4 Tc = 363 K
paco2/cone schnell 18.9 schnell - - 14.3 - - Tc > 363 Ka
paco2/1,2-alt. 34.9 0.6 5.9 - 15.2 16.2 16.2 - Tc > 363 Ka
paco1/cone schnell 7.1 schnell - - 14.9 - - Tc > 363 Ka
paco1/1,2-alt. 18.6 0.1 8.6 - 15.5 17.4 16.0 - Tc > 363 Ka
Verbindung 39 (R=Propyl) 
paco2/cone schnell 18.2 schnell - - 13.7 - - Tc > 360 Ka
paco2/1,2-alt. 14.5 0.5 7.3 0.4 15.7 15.6 16.1 15.6 17.5 Tc = 360 K
Verbindung 40 (R=Pentyl) 
paco2/cone - 15.9 - - - 13.9 - - - 
paco2/1,2-alt. - 0.5 - - - 15.7 - - - 
Verbindung 41 (R=Decyl) 
paco2/cone - 19.5 - - - 13.8 - - - 
paco2/1,2-alt. - 1.3 - - - 15.2 - - - 
          
 
a Die Koaleszenz wurde bis zu dieser Temperatur nicht erreicht. 
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Mit Hilfe der 2D-EXSY-Methode149 konnten nunmehr die Geschwindigkeitskonstanten (kchem) 
für die Umwandlung der Konformere in Lösung bestimmt werden,  wobei die Volumenintegrale 
der NOESY-Austauschpeaks für die jeweiligen Methinprotonen H-1 in der Methylenbrücke in 
die Berechnung einbezogen wurden. Hieraus wurde anschließend die freie Aktivierungsenergie 
der Interkonversion berechnet:  
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −+= chemk ln Tlnh
k
 ln RT∆G b#     (4) 
 
Die Geschwindigkeitskonstanten kchem und die freien Aktivierungsenergien ∆G# für die 
Verbindungen 37 (R=COOH) und 39 (R=Propyl) in Lösung von CDCl3 und TCl-d2 bei 
verschiedenen Temperaturen sind in Tabelle 8 angegeben. Hiernach unterliegen die Konformere 
der tert-Butyltetramethoxycalix[4]arene 37 und 39 einer schnellen Umwandlung untereinander mit 
Aktivierungsenergien von 13.7 bis 17.4 kcal/mol (die freie Energie für die paco/cone-Umwandlung 
beim tert-Butyltetramethoxycalix[4]aren beträgt ca. 13 kcal/mol150). Auffällig sind dabei die nur 
wenig höheren Aktivierungsenergien der Säure 37 im Vergleich zu den entsprechenden Alkyl-
derivaten 39-41. Die Ausbildung der wenig symmetrischen partial cone-Konformere ist dabei, 
aufgrund des sterischen Anspruchs der tert-Butylgruppen und der gegebenen Möglichkeit diesem 
auszuweichen, in allen Systemen bevorzugt.  
 
Abbildung 66 Konformatives Verhalten der lateral substituierten Tetramethoxycalixarene 37 (R=COOH) und  
39-41 (R=Propyl, Pentyl, Decyl) (schematisch). Die Konformation paco1 kommt nur bei R=COOH vor; die 
Methoxygruppen sind entsprechend dem HSQC-Spektrum von 37 (Abbildung 65; siehe auch Abbildung 166, S. 239) 
nummeriert.   
                                                 
149 a) M. Pons, O. Millet, Progr. Nucl. Magn. Res. Spectr. 2001, 28, 267; b) C. L. Perrin, T. Dwyer, J. Chem. Rev. 1990, 90, 
935. 
150 R. K. Castellano, D. M. Rudkevich, J. Rebek, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 10002. 
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Der Einfluss von Lösungsmittel und Temperatur auf das konformative Verhalten von 37 und 39 
entspricht den Erwartungen. Die Umorientierung der Cavitanden verläuft bei höherer 
Temperatur schneller und verlangsamt sich in Tetrachlorethan-d2 wegen der größeren und 
unpolareren Lösungsmittelmoleküle. Desweiteren tritt beim COOH-substituierten Calixaren 37 
in TCl-d2 die Konformation paco1 besonders häufig und mit geringer Umwandlungsneigung 
hervor. Vermutlich handelt es sich um das Carbonsäuredimer, das in ähnlicher partial cone-Form 
auch in der Kristallstruktur von 37 (siehe S. 130) auftritt. Weiteres Indiz ist das im 1H-NMR 
tieffeldverschobene Signal für die OH-Gruppe der Säurefunktion von paco1151. Für Verbindung 
39 ergeben sich beim Wechsel des Lösungsmittels nur geringere konformative Veränderungen, 
jedoch wird auch hier die partial cone-Form begünstigt. 
 
 
Das γ-Lacton 38a unterscheidet sich in seinem konformativen Verhalten aufgrund der 
Einschränkung der freien Drehbarkeit seiner Areneinheiten von den oben diskutierten 
Verbindungen. Hier liegen das cone- und das partial cone-Konformer nahezu im Verhältnis 1:1 
nebeneinander vor. 
 
 
Abbildung 67 Verteilung der Konformere des γ-Lactons 38a in Lösung (CDCl3, 295 K). 
 
 
 
Für die Bewertung des Einflusses der lateralen Substituenten R auf das konformative Verhalten 
der tert-Butyltetramethoxycalix[4]arene erschien es sinnvoll, auch die Konformerenverteilung des 
unsubstituierten Calixarens 22 in Lösung einzubeziehen. In Tabelle 9 sind die Werte für alle hier 
bisher untersuchten tert-Butyltetramethoxycalix[4]arene zusammengefasst.  
                                                 
151 Weitergehende Untersuchungen sind unter Einsatz der NMR-Diffusion im Gange. 
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Tabelle 9 Konformerenverteilungen der tert-Butyltetramethoxycalix[4]arene in CDCl3 (Mol-%) bei 265 K.  
Konformation R=H (22) 
R=COOH
(37)c  
R=Propyl 
(39) 
R=Pentyl 
(40) 
R=Decyl 
(41) 
Lactonb  
(38a)  
        
partial cone 86147, a 84 77 72 73 71 54 
cone 6  7 13 17 16 15 46 
1,2-alternate 6 10 9 10 11 14 0 
1,3-alternate 3 0 0 0 0 0 0 
O
O
O O
R
 
   
 
a 243 K 
b 295 K 
c 273 K 
 
 
Anders als vielleicht zu erwarten, ändert sich bei Einführung von lateralen Resten das kon-
formative Verhalten der tert-Butyltetramethoxycalix[4]arene in Lösungen von CDCl3  nicht 
grundsätzlich. Weder die wasserstoffbrückenaktiven Carboxylfunktionen noch längere Alkylreste 
behindern das bevorzugte Auftreten der partial cone-Konformation. Deren Häufigkeit nimmt 
jedoch bei den lateral substituierten Spezies zugunsten der seltener vorkommenden cone- und 1,2-
alternate-Strukturen ab. Mit steigender Kettenlänge der Alkylreste bleibt das Vorkommen der 
partial cone-Konformation anteilig unverändert, lediglich die cone-Form verringert sich in der 
Tendenz etwas, während der Anteil des 1,2-alternate-Konformers geringfügig anwächst.  
 
 
 
 
 
4 Konformative Untersuchungen in Lösung 
 
 80 
4.2 Dinitrocalix[4]aren 21 
 
Neben den lateral substituierten tert-Butylcalix[4]arenen wurde ebenfalls Dinitrocalix[4]aren 21 
mit Hilfe der 2D-NMR-Spektroskopie untersucht und dessen konformatives Verhalten in 
Lösung von CDCl3 mit dem anderer Nitrocalix[4]arene verglichen. Die Hauptkonformation stellt 
in diesem System die partial cone-Form dar, wobei aufgrund der 1,3-Disubstitution zwei Formen 
auftreten (paco3 und paco4). Weiterhin wird die cone-Konformation beobachtet (Abbildung 68).  
 
 
Abbildung 68 Konformatives Verhalten von Dinitrocalix[4]aren 21 in Lösung (Chloroform, 295 K). 
 
 
Tabelle 10 Konformerenverteilungen unterschiedlich stark nitrierter Tetramethoxycalix[4]arene in CDCl3 (in 
Mol-%).  
Konformation Unsubstituiertes Calixaren Dinitrocalixaren 21  Tetranitrocalixaren
c 
   
cone 27a 22b 21 7 
partial cone 73 78 79 93 
   
 
a 243 K 
b Raumtemperatur 
c Aufnahmetemperatur nicht angegeben 
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In Tabelle 10 wird der Einfluss der para-ständigen Nitrogruppen auf die konformativen Eigen-
schaften des Systems gezeigt, obwohl die Werte aufgrund der unterschiedlichen Aufnahme-
temperaturen nur bedingt vergleichbar sind. Bemerkenswert sind die geringen Unterschiede 
zwischen un-147 und dinitriertem Tetramethoxycalixaren. Die Nitrierung scheint wenig  Einfluss 
auf die Konformerenverteilung zu haben. Mit fortschreitender Nitrierung wird jedoch die 
vorherrschende partial cone-Konformation immer dominierender152. Die Gründe hierfür könnten 
im sterischen Anspruch und in der stark desaktivierenden Wirkung der Nitrogruppen liegen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
152 W. Verboom, A. Durie, R. J. M. Egberink, Z. Asfari, D. N. Reinhoudt, J. Org. Chem. 1992, 57, 1313. 
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5 Wirt-Gast-Chemie 
5.1 Fluoreszenzspektroskopische Untersuchungen an fluorogenen Wirtver-
bindungen 
 
Von den synthetisierten fluorogenen Zielverbindungen wurden Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren angefertigt (Abbildung 69; Anhang, S. 274). Alle dansylierten Zielverbindungen zeigen 
untereinander ähnliches Fluoreszenzverhalten mit Maxima der Emission bei 495-527 nm. Dies 
steht in Übereinstimmung mit der Literaturangabe für Dansylphenolat153 [λEm(max) = 514 nm].  
 
 
5     7      3       9     42 
Abbildung 69 Lösungen von fünf dargestellten fluorogenen Verbindungen im UV-Licht (388 nm). 
 
Durch Einführung der Nitrogruppen in Calixaren 1 gelangt man zur Dinitroverbindung 3, dessen 
Fluoreszenz fast verschwunden ist (Abbildung 69); dieses Verhalten zeigt auch das entsprechend 
dansylierte Phenol154. Die konstitutionsisomeren Calixarene 4 und 5 weisen ein um 25 nm 
verschobenes Fluoreszenzmaxium auf, was auf Wechselwirkungen zwischen den 1,2-ständigen 
Dansyleinheiten in 4 schließen lässt. Ein Austausch der tert-Butylgruppen (5) gegen Acylreste (6) 
ruft eine vergleichbare bathochrome Verschiebung hervor.   
Die Verbindungen 9-11 weisen je nach Anzahl an Dansylgruppen leicht verschiedene Emissions-
maxima auf; je mehr Dansylreste im Molekül vorliegen, desto stärker hypsochrom ist das 
Maximum verschoben [516 nm (eine Dansyleinheit) Æ 500 nm (zwei Dansyleinheiten) Æ 495 nm 
(vier Dansyleinheiten)]. 
 
 
                                                 
153 N. K. Beyeh, J. Aumanen, A. Åhman, M. Luostarinen, H. Mansikkamäki, M. Nissinen, J. Korppi-Tommola, K. 
Rissanen, New J. Chem. 2007, 31, 370. 
154 L. Horner, M. Vogt, M. Rocker, Phosphorus, Sulfur, Silicon Relat. Elem. 1987, 32, 91. 
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Die Anbindung einer Pyreneinheit in Calixaren 13 führt zu keiner signifikanten Veränderung von 
dessen Absorptions- und Fluoreszenzverhalten. Werden wie in Verbindung 12 zwei Pyrenreste 
eingebracht, so kommt es bei einem Abstand von 3-4 Å zwischen den Pyrengruppen (vgl. Fest-
körperstruktur von 12, siehe unten) zur Ausbildung eines Excimers (excited dimer) mit einem 
Maximum der Fluoreszenzemission bei 480 nm155. Solche Systeme reagieren sehr empfindlich auf 
sterische Veränderungen des Pyren-Pyren-Abstandes was z. B. bei Einlagerung von Gästen in die 
Cavität des Calixarens eintreten kann.   
 
An ausgewählten fluorogenen Verbindungen (1, 2, 4, 6, 8, 9, 10a/10b, 11) wurden fluoreszenz-
spektroskopische Untersuchungen in Hinblick auf mögliche Wirt-Gast-Wechselwirkungen durch-
geführt. Dazu wurden verschiedene Vertreter niedermolekularer Analytsubstanzen, wie Terpene, 
Alkaloide sowie Aminosäuren im Sinne eines Screenings eingesetzt95. Wenn nicht anders 
gekennzeichnet, wurde eine Konzentration von 10 µM Wirtmolekül verwendet. Die Konzen-
tration an untersuchten Terpenen liegt bei 1 mM in Lösung. Aminosäuren kamen mit Konzen-
trationen um 160 µM und Alkaloide mit Konzentrationen um 250 µM zum Einsatz. Die Aus-
wertung der Daten erfolgte in Differenzbildung zum jeweiligen Grundzustand. Die Auswertung 
der Ergebnisse erfolgt unter Anwendung der Referenzmethode basierend auf den fluores-
zierenden Grundeigenschaften der Wirtverbindungen. Die durch Analytsubstanzen hervor-
gerufenen Fluoreszenzänderungen der Wirtverbindungen wurden prozentual zum Grundsignal 
ermittelt. 
 
Die Bestimmung der relativen Standardabweichung der Grundspektren ist Voraussetzung für 
Aussagen zur Signifikanz der Ergebnisse. Sie beträgt im Wesentlichen 5 %. Unter der Annahme 
des dreifachen Rauschens als Signifikanzlevel können demzufolge Signale größer 15 % als 
eindeutiges Signal betrachtet werden. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse stellt dabei einen 
weiteren wichtigen Punkt der Echtheit von Signalen dar. 
 
Tabelle 11 gibt einen Einblick in die erhaltenen Ergebnisse bezüglich des Einflusses einiger 
Naturstoffe auf Lösungen ausgewählter fluorogener Calixarene. Die erhaltenen Daten liegen 
unterhalb der angestrebten Signifikanzgrenze von 15 %. Deshalb wird auf die Diskussion der 
weiteren Verbindungen verzichtet.  
                                                 
155 I. Aoki, T. Sakaki, S. Tsutsui, S. Shinkai, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 89. 
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Tabelle 11 Einfluss ausgewählter Gastkomponenten auf die Fluoreszenzemission der Wirtverbindungen 1, 2 
und 4 (Angabe der prozentualen Änderung des Fluoreszenzverhaltens: + Erhöhung, - Löschung). 
Calixaren α-Terpineol Citronellol α-Bisabolol Limonen Tryptophan Arginin 
    
1 +4 -3 +1 +3 0 -4 
2 +1 +2 0 +3 --- --- 
4 +3 +3 -4 -5 0 0 
    
 
 
Folgende Terpene wurden für die Untersuchungen eingesetzt: Geraniol, Nerol, Limonen, 
Linalool, 4-Terpineol, γ-Terpinen, α-Terpineol, Citronellol, Citronellal, Eugenol, α-Bisabolol und 
Rosenoxid. Parallel wurden Untersuchungen mit dem Alkaloid Atropin und den Purin-Basen 
Koffein, Theophyllin sowie Theobromin durchgeführt. Diese zeigten jedoch keinen Einfluss auf 
das Fluoreszenzverhalten der untersuchten Wirtverbindungen. Ebenso wurde ein Screening mit 
verschiedensten Vertretern der Aminosäuren, wie Glycin, Glutaminsäure, Cystein, Arginin und 
Tryptophan als proteinogene Aminosäuren durchgeführt. Die ermittelten Änderungen im 
Fluoreszenzverhalten der Wirtverbindungen sind nur gering. Ausgewertet wurden die Spektren 
bei einer Wellenlänge von 520 nm (Terpene) bzw. jeweils im Emissionsmaximum der 
Fluoreszenzbande (Alkaloide, Aminosäuren). 
 
Eine gesicherte Tendenz der positiven bzw. negativen Änderung lässt sich bezüglich struktureller 
Eigenschaften der Terpene, Alkaloide oder Aminosäuren aus den bisherigen Erkenntnissen 
jedoch nicht ableiten. 
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5.2 Röntgenkristallstrukturanalysen 
 
Mit Hilfe der Röntgenkristallstrukturanalyse können sowohl der räumliche Aufbau der Moleküle 
an sich, als auch Informationen über die räumliche Anordnung der Moleküle im Kristallgitter 
ermittelt werden. Sie erlaubt Einblicke in die potenziellen Strukturen und Konformationen der 
(Ziel-)Verbindungen und deren Wechselwirkung mit neutralen Gästen. Eine Charakterisierung 
inter- und intramolekularer Wechselwirkungen gestattet die Aufklärung bestimmter Packungs-
muster im Kristallsystem, wie z. B. Hohlräume, Kanäle oder Schichtstrukturen. Voraussetzung 
dafür ist jedoch das Vorliegen von Einkristallen in geeigneter Größe, Qualität und Haltbarkeit. 
Bei Verbindungen mit flexiblen Gruppen, z. B. Alkylketten und tert-Butylgruppen am Aromaten, 
ist die Züchtung von brauchbaren Einkristallen in vielen Fällen nicht möglich. 
 
 
5.2.1 Lipophile Calix[4]arene 
 
OH
OH
OH HO
O
O O
O
 OH OH
OH HO
O
O O
O
 
 
16 
 
16a: 16 · (-)-Menthon (1:1) 
16b: 16 · (-)-Menthol (1:1) 
 
 
17 
 
17a: 17 · (+)-Carvon (1:1) 
 
 
OH
OH
OH HO
O
O O
O
 
 
18 
 
18a: 18 · Aceton (1:1) 
18b: 18 · n-Butanol (1:1) 
18c: 18 · (+)-Carvon (1:1) 
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Die Untersuchung lipophiler p-Acylcalixarene stellt ein sehr aktuelles Forschungsgebiet dar, 
wobei zweifelsohne die Möglichkeit der Ausbildung von Nanokapseln durch Tetrahexanoyl-
calixaren 16 eine wegweisende Position einnimmt86. Von diesem Calixaren ist in jüngster Zeit eine 
Vielzahl von Kristallstrukturen publiziert worden; so die der gastfreien Verbindung156 und Ein-
schlussverbindungen mit Chloroform (1:2), Chloroform und Dibenzylketon86, Methanol (1:0.5), 
DMF und Methanol (1:1:1), DMSO und Methanol (1:1:1), Nitrobenzen (1:1)157, THF (1:2), 
Halothan (1:2), Halothan und Ethanol (1:1:1)158, dem Hydroxylamin TEMPOH, Ethanol und 
Wasser (1:1:1:1)159, (Z)-Stilben (1:2), (E)-Stilben (1:2), (E)-Stilben und Ethanol (1:1:1)87, Ethanol156 
und dem bereits erwähnten (+)-Carvon (1:1)88.  
 
Zur Untersuchung des Komplexbildungsverhaltens lipophiler Calixarene mit Terpenen sowie den 
Packungseigenschaften der Moleküle in ihren kristallinen Festkörpern wurde im Rahmen dieser 
Arbeit neben Verbindung 16 das Tetraoctanoylcalixaren 17 und das ω-Cyclohexylpropanoyl-
substituierte Calix[4]aren (18) dargestellt. Das letztere bietet eine hohe, gebündelte Lipophilie 
unter Umgehung der (störenden) Fehlordnung langer n-Alkylreste. Die Kristallisationsversuche 
dieser Calixarene mit Terpenen wie (-)-Menthon, (+)-Carvon, (-)-Menthol, (-)-Fenchon, 
(+)-Pulegon, (+)-Campher sowie diversen Lösungsmitteln (z. B. Aceton, n-Butanol, DMSO) 
lieferten in einigen Fällen gut ausgebildete Einkristalle, die durch Röntgenkristallstrukturanalyse 
charakterisiert werden konnten.  
Gewisse Probleme ergaben sich im Zusammenhang mit der Modellierung der zur Fehlordnung 
neigenden Acyleinheiten am Calixarengerüst, die sich bei Verbindung 18 in höherer Rest-
elektronendichte im Bereich dieser Substituenten äußert. Alle Bemühungen, die dynamischen 
Prozesse im Kristall durch Absenken der Messtemperatur zu dämpfen, verliefen jedoch erfolglos, 
da sich die Kristalle, insbesondere die der Terpeneinschlüsse, im Beugungsexperiment als 
thermolabil erwiesen. 
 
                                                 
156 M. Pojarova, G. S. Ananchenko, K. A. Udachin, F. Perret, A. W. Coleman, J. A. Ripmeester, New J. Chem. 2007, 
31, 871. 
157 A. Dubes, K. A. Udachin, P. Shahgaldian, A. N. Lazar, A. W. Coleman, J. A. Ripmeester, New J. Chem. 2005, 29, 
1141. 
158 G. S. Ananchenko, K. A. Udachin, M. Pojarova, A. Dubes, J. A. Ripmeester, S. Jebors, A. W. Coleman, Cryst. 
Growth Des. 2006, 6, 2141. 
159 G. S. Ananchenko, M. Pojarova, K. A. Udachin, D. M. Leek, A. W. Coleman, J. A. Ripmeester, Chem. Comm. 
2006, 386. 
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Tetrahexanoylcalixaren 16 
 
O
(-)-Menthon
R
S
R
R
S
OH
(-)-Menthol          
Abbildung 70 Die beiden Terpene (-)-Menthon und (-)-Menthol kommen im Öl von Mentha piperita (Pfeffer-
minze) vor160,161.   
 
Von Calixaren 16 wurden Einschlussverbindungen mit (-)-Menthon (16a) und (-)-Menthol (16b) 
(Abbildung 70) in der jeweiligen stöchiometrischen Zusammensetzung 1:1 erhalten. Obwohl die 
statistische Analyse der gemessenen Intensitätsdaten auf eine zentrosymmetrische Kristallstruktur 
hindeutet, liegt aufgrund der Chiralität der eingesetzten Gastverbindungen in beiden Fällen die 
monokline Raumgruppe P21 vor. Dies bedeutet, dass die asymmetrische Einheit der Elementar-
zelle zwei kristallographisch unabhängige Calixarenmoleküle aufweist, in deren Cavität die 
Gastmoleküle untergebracht sind (Abbildung 71). Die Calixarenkelche liegen in einer nahezu 
perfekten Konus-Konformation vor, d. h. die Neigungswinkel der vier Areneinheiten in Bezug 
auf die durch die Methylen-C-Atome C(7), C(14), C(21) und C(28) gedachte Ebene weichen nur 
in geringem Maße voneinander ab (Tabelle 12). Die am lower rim befindlichen phenolischen 
Hydroxylgruppen bilden das für diesen Verbindungstyp charakteristische cyclische H-Brücken- 
bindungssystem162 [d(O··· O) 2.64-2.75 Å (16a); 2.68-3.19 Å (16b)] aus (Tabelle 30, S. 281).  
 
Die Nicht-Zentrosymmetrie der beiden Kristalleinschlüsse zeigt sich am deutlichsten in den 
strukturellen Unterschieden der beiden 1:1-Komplexeinheiten. Aus Abbildung 71 ist ersichtlich, 
dass die Terpenmoleküle so orientiert sind, dass entweder ihre Methylgruppe oder Isopropyl-
einheit in das Innere des Wirthohlraums hineinragt. Hieraus ergeben sich unterschiedliche 
Möglichkeiten hinsichtlich der Wirt-Gast-Wechselwirkung. Im Kristalleinschluss von 16 mit 
(-)-Menthon sind beide Gastmoleküle im Sinne schwacher C-H··· O-Wasserstoffbrücken mit 
Calixarenmolekülen koordiniert, wobei nur eines der beiden Wirtmoleküle an dieser 
Wechselwirkung beteiligt ist. Darüber hinaus werden die Terpenmoleküle durch schwache  
 
                                                 
160 E. Breitmaier, Terpene, B. G. Teubner Verlag, Stuttgart, Leipzig, 1999. 
161 Abbildung: http://www.heidenheimer-kraeuterhexe.de, 14.09.2007. 
162 M. Perrin, D. Oehler in: Calixarenes – A Versatile Class of Macrocyclic Compounds, J. Vicens, V. Böhmer (Hrsg.), 
Kluwer, Dordrecht, 1991. 
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C-H··· π-Wechselwirkungen in ihrer Lage fixiert. Die Neigungswinkel der Gastmoleküle in 
Bezug auf die Basisebene der Calixarene betragen 59.6 bzw. 76.4° für 16a und 50.1 bzw. 57.4° für 
16b. 
 
          
   a)         b) 
Abbildung 71 Inhalte der asymmetrischen Einheit der 1:1-Einschlusskomplexe des Tetrahexanoylcalixarens 16 
mit a) (-)-Menthon und b) (-)-Menthol.  
 
Ein ähnliches Koordinationsverhalten wie bei 16a findet sich auch in der Kristallstruktur von 16 
mit (-)-Menthol. Nur wird in einem der in der asymmetrischen Zelleinheit vorliegenden 
Komplexe das Donor-Akzeptor-Potenzial des Gastmoleküls zur Ausbildung konventioneller 
H-Brückenbindungen mit dem Wirtmolekül genutzt. Hierbei bildet das Sauerstoffatom O(1G) 
des Terpens einen relativ kurzen C-H··· O-Kontakt zum Calixaren aus [d(H··· O) = 2.42 Å], 
wohingegen das Wasserstoffatom H(1G) eine schwache O-H··· O-Brücke zum Carbonylsauer-
stoffatom O(8) des Calixarens betätigt [d(H··· O) = 2.42 Å]. Die höhere räumliche Abschirmung 
der koordinationsfähigen Gruppe des Gastes in der zweiten Komplexeinheit reduziert die 
Möglichkeiten der zwischenmolekularen Wechselwirkung, so dass nur die Donorposition H(1H) 
zur Verknüpfung mit dem Wirt genutzt wird [d(H··· O) = 2.22 Å].  
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Die in Tabelle 30 (S. 281) und Tabelle 31 (S. 282) zusammengefassten Daten zeugen von einem 
hohen Maß an intermolekularer Vernetzung. Diese wird offensichtlich durch das in Abbildung 72 
erkennbare Packungsverhalten der Calixarenmoleküle begünstigt. Der hohen Zahl und der Stärke 
der vorliegenden C-H··· O-Wasserstoffbrücken [d(H··· O) = 2.37-2.59 Å] entsprechend, dürften 
diese einen wesentlichen Beitrag zur Stabilisierung des Wirtgitters liefern. 
 
In den Kristallstrukturen der Komplexe 16a und 16b weisen die Calixarenmoleküle sowohl eine 
Kopf-zu-Kopf- als auch eine Schwanz-zu-Schwanz-Beziehung zueinander auf, so dass beide 
Kristallstrukturen aus 1:1-Wirt-Gast-Aggregaten aufgebaut werden, in denen zwei geringfügig 
zueinander versetzte Calixarenmoleküle eine nahezu geschlossene Hohlraumstruktur ausbilden, 
in welche die Gastmoleküle paarweise eingelagert sind. 
 
Tabelle 12 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Einschlussverbindungen 16a-18c. 
Verbindung 16a 16a(’) 16b 16b(’) 17a 17a(’) 18a 18a(’) 18a(’’) 18b 18c 18c(’)
             
Interplanarwinkela             
             
mplab/A 56.1 59.4 57.2 56.0 50.3 50.1 52.7 61.7 53.8 59.3 52.7 53.2 
mpla/B 57.0 57.4 58.2 59.1 60.0 61.1 60.4 54.5 62.5 55.3 60.4 59.6 
mpla/C 61.8 59.4 58.7 59.8 52.2 50.1 52.6 65.3 51.4 62.0 52.6 51.7 
mpla/D 56.3 55.6 59.7 57.3 61.9 60.2 58.4 50.1 64.7 56.2 58.4 59.8 
             
A/C 62.2 61.2 64.1 64.2 77.5 79.8 53.7 53.0 74.8 58.7 74.8 75.1 
B/D 66.8 67.0 62.0 63.6 58.2 58.7 76.9 75.5 52.9 68.6 61.2 60.6 
             
mpla/Gastc 59.6 76.4 50.1 57.4 84.5 85.0 51.7 59.4 68.9 60.4 83.1 73.3 
       52.3      
             
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: 
C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A) …C(27A); Ring A’’: C(1B)…C(6B); Ring B’’: C(8B)…C(13B); Ring C’’: 
C(15B)…C(20B); Ring D’’: C(22B)…C(27B); 
b Mittlere Ebene durch verbrückenden Methylenkohlenstoffatome C(7), C(14), C(21) und C(28);   
c Es wurde die mittlere Ebene der Gastmoleküle angenommen. Bei den Terpenen wurde diese aus den Ringatomen berechnet.  
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a) 
 
 
b) 
Abbildung 72 Packungsstrukturen der Terpen-Einschlussverbindungen a) 16a (Blick entlang der kristallographi-
schen a-Achse) und b) 16b (Blick entlang der kristallographischen c-Achse). Die Wasserstoffatome sind bis auf die 
der Hydroxylgruppen der besseren Überschaubarkeit halber ausgelassen. 
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Tetrakis(3’-cyclohexylpropanoyl)calixaren 18 
Bei der Kristallisation des Calixarens 18 mit Aceton scheiden sich nach einigen Stunden 
bernsteinfarbene Einkristalle ab, deren röntgenographische Analyse einen 1:1-Einschlusskomplex 
mit Aceton ergibt. In der vorliegenden Kristallstruktur (trikline Raumgruppe P-1) weist die 
asymmetrische Einheit der Elementarzelle drei kristallographisch unabhängige Calixarenmoleküle 
auf, in deren Cavitäten die Acetongäste eingelagert sind (Abbildung 73). Die Calixarenmoleküle 
weisen aufgrund der endo-Komplexierung des zweizähligen Gastes eine leicht deformierte cone-
Konformation auf, was aus den Interplanarwinkeln der einander zugewandten aromatischen 
Ringpaare A/C und B/D hervorgeht (Tabelle 12). Am lower rim wird der typische Kranz aus 
starken O-H··· O-Wasserstoffbrücken [d(O··· O) = 2.66-2.76 Å] ausgebildet.  
 
 
Abbildung 73 Inhalt der asymmetrischen Einheit des 1:1-Einschlusskomplexes von 18 mit Aceton. Die Fehl-
ordnung des Gastes 1 ist durch hohle Bindungen dargestellt. 
 
Die mit dem upper rim verknüpften Acyleinheiten weisen eine sehr uneinheitliche Konformation 
auf und verleihen den Calixarenmolekülen eine unsymmetrische Geometrie. Eine detailierte 
Konformationsanalyse des Calixarens durch Bestimmung der Torsionswinkel entlang seiner 
Acyleinheiten (Tabelle 32, S. 283) ergibt, dass keiner dieser Substituenten die energetisch günstige 
all-anti-Konformation ausbildet. Packungseffekten ist es ebenfalls zuzuschreiben, dass eine der im 
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Calixarenkomplex 3 vorliegenden endständigen Cyclohexyleinheiten in axialer Stellung verknüpft 
ist. 
Die Acetonmoleküle sind tief in der Cavität des Wirtmoleküls lokalisiert, wobei nur jeweils eine 
ihrer Methylgruppen über C-H··· π-Wechselwirkungen mit den aromatischen Ringen des 
Calixarens komplexiert ist. Dies erklärt auch die geneigte Lage der Gäste in Bezug auf die 
Basisebene der Calixarenmoleküle (51.7-68.9°). Wider Erwarten lassen die Carbonyl-Sauerstoff-
atome der Gäste nur eine geringe Neigung zur Koordination mit dem Wirtmolekül erkennen; sie 
wird nur in einem Fall realisiert (Tabelle 33, S. 284). Um so verwunderlicher erscheint, dass die 
Gastmoleküle wohl definierte Positionen in den Cavitäten ihrer Wirtmoleküle einnehmen und 
keinen höheren Bewegungsparameter aufweisen. Lediglich das Acetonmolekül in der Komplex-
einheit 1 nimmt zwei Fehlordnungslagen (SOF = 50 %) ein, die sich geringfügig voneinander 
unterscheiden (in Komplex 1 werden nur sehr schwache C-H··· π-Kontakte zwischen Wirt und 
Gast ausgebildet).   
 
Kristallisation des Calixarens 18 aus n-Butanol liefert einen 1:1-Komplex in Form farbloser  
Kristalle der monokline Raumgruppe P21/n. Das Calixaren weist eine leicht deformierte Konus-
Konformation auf, die durch das am lower rim vorhandene H-Brückenbindungssystem 
[d(O··· O) = 2.68-2.74 Å] stabilisiert wird. Die Interplanarwinkel der beiden Ringpaare A/C und 
B/D betragen 58.7 und 68.6° (Tabelle 12). Das Gastmolekül ist tief in der Cavität des Wirtes 
eingeschlossen und seine Längsachse um ca. 60.4° bezüglich der durch die Methylen-C-Atome 
verlaufende Ebene geneigt (Abbildung 74). Die Äquidistanz der endständigen Gast-Methyl-
gruppe zu den vier aromatischen Ringen des Calixarens lässt darauf schließen, dass die Lage des 
Gastes innerhalb des Wirthohlraums durch C-H··· π-Kontakte und einer vergleichsweise 
schwachen, zum Carbonylsauerstoff O(6) führende O-H··· O-Wasserstoffbrücke [d(O··· O) = 
3.06 Å] stabilisiert wird (Tabelle 34, S. 285).  
 
 
Abbildung 74 Molekulare Struktur des Komplexes von 18 mit n-Butanol (1:1). 
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Die Packungsstruktur in den Komplexen 18a und 18b unterscheidet sich prinzipiell nicht von der 
des lipophilen Calixarens 16 in seinen bereits oben beschriebenen Einschlussverbindungen  
mit Menthon (16a) und Menthol (16b). Durch tail-to-tail- bzw. head-to-head-Verknüpfung der  
Calixarenmoleküle bilden sich molekulare Stränge welche durch schwache C-H··· O-
Wechselwirkungen verbunden sind. Die Gäste liegen verkapselt in hydrophoben Cavitäten vor 
(Abbildung 75, Abbildung 76).  
 
 
Abbildung 75 Packungsstruktur des Calixarens 18 in seinem 1:1-Einschluss mit Aceton; Blick entlang der 
kristallographischen a-Achse. Die Wasserstoffatome sind bis auf die der Hydroxylgruppen der besseren Überschau-
barkeit halber ausgelassen. 
 
 
Abbildung 76 Packungsdiagramm des 1:1-n-Butanol-Einschlusses von 18; Blick entlang der kristallographischen 
c-Achse. Die Wasserstoffatome sind bis auf die der Hydroxylgruppen der besseren Überschaubarkeit halber 
ausgelassen.  
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O
(+)-Carvon
R
    
Abbildung 77 Das durch Wasserdampfdestillation erhältliche Öl des Kümmels (Carum carvi) enthält 40-65 % 
(+)-Carvon160,163.   
 
Die Kristallisation des Calixarens 18 mit dem Terpen (+)-Carvon (Abbildung 77) liefert bereits 
nach kurzer Zeit farblose Einkristalle der monoklinen Raumgruppe P21, wobei die beiden 
Molekülspezies erwartungsgemäß einen 1:1-Komplex bilden (18c). In der asymmetrischen 
Einheit der Elementarzelle befinden sich jeweils zwei Wirt- und Gastmoleküle (Abbildung 78). 
 
 
Abbildung 78 Asymmetrische Einheit des 1:1-Kristalleinschlusses von 18 mit (+)-Carvon. 
 
Die Geometrie der Kelche weicht nur wenig von der idealen Konusform ab (Tabelle 12), was 
ebenfalls aus den Interplanarwinkeln zwischen den aromatischen Ringen und den O··· O-
Distanzen des am lower rim vorliegenden H-Brückenbindungssystems hervorgeht (Tabelle 35, 
S. 285). Im Gegensatz zu den Einschlussverbindungen von 16 mit (-)-Menthol und (-)-Menthon 
hat die Stellung der Carbonylgruppe im Carvon einen signifikanten Einfluss auf die Orientierung 
                                                 
163 Abbildung: http://www.funet.fi/pub/sci/bio/life/plants/magnoliophyta/magnoliophytina/magnoliopsida/ 
apiaceae/carum/index.html, 14.09.2007. 
5 Wirt-Gast-Chemie 
 
 95
dieses Gastmoleküls innerhalb der Wirtcavität. 
Naturgemäß weist der lipophile Bereich des 
Terpens in das Calixareninnere und begünstigt 
somit die Wechselwirkung mit dem ebenfalls 
lipophilen Calixarenwirt. Im vorliegenden Fall 
gelangt die Isopropylgruppe beider Gastmoleküle 
in die Wirtcavität und schafft somit die Möglich-
keit für die Koordination ihrer Carbonyl-Sauer-
stoffatome O1G (bzw. O1H). Dabei ist die 
mittlere Ebene des Cyclohexenringes des Car-
vonmoleküls um 83.1° (73.3°) in Bezug auf die 
Basisebene des Calixarens geneigt. 
 
Im Gegensatz zu den Terpeneinschlüssen des 
Calixarens 16 werden in der vorliegenden Struk-
tur keine molekularen Kapseln vorgefunden. 
Vielmehr verlaufen die 1:1-Wirt-Gasteinheiten 
kettenartig in Richtung der b-Achse, wobei die Calixarenmoleküle eine Kopf-Schwanz-Stellung 
einnehmen. Der Abstand von O1G bzw. O1H zu den Phenol-Sauerstoffatomen benachbarter 
Komplexeinheiten erstreckt sich über einen geringen Wertebereich (2.97-3.06 Å) und weist auf 
schwache Wirt-Gast-Wechselwirkungen zwischen ihnen hin. Ein dichtes Netz von C-H··· O-
Kontakten unter Beteiligung der Acylsauerstoffatome [d(H··· O) = 2.44-2.59 Å] schafft eine Ver-
knüpfung der Molekülketten untereinander. 
 
 
Abbildung 80 Packungsverhalten des Tetracyclohexanoylcalix[4]arens 18 im 1:1-Komplex mit (+)-Carvon. Die 
Wasserstoffatome sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen.   
 
Abbildung 79 Molekulare Darstellung des 1:1-
Komplexes von 18 mit (+)-Carvon: Blick in die 
Cavität (nur ein Molekül der asymmetrischen 
Einheit ist dargestellt).  
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Tetraoctanoylcalixaren 17 
Das mit vier Octanoyleinheiten ausgestattete Calixaren 17 bildet eine kristalline Einschluss- 
verbindung mit (+)-Carvon. In der Literatur existieren für Verbindung 17 drei polymorphe 
Kristallstrukturen156,164,165, daneben Einschlussverbindungen mit THF (1:1)166, Dioxan (1:1)88 und 
Aceton (1:2)88, wobei in allen Fällen hohe R-Werte für die Kristallstrukturen resultieren. Es 
ergaben sich auch im vorliegenden Komplex Probleme bei der Verfeinerung der flexiblen 
C8-Substituenten. Dennoch soll an dieser Stelle kurz auf die wesentlichen Merkmale dieser 
Struktur eingegangen werden.  
Das Calixaren bildet ein 1:1-Cavitat der monoklinen Raumgruppe P21 mit zwei Komplex- 
einheiten in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle. Die Einlagerung von Carvon in den 
Kelch führt ähnlich wie bei 18c zu einer nur leicht elliptischen Cavität; das Gastmolekül ist 
bezüglich der mittleren Ebene der Methylengruppen nur wenig geneigt (Tabelle 12). Die Zell-
parameter sind im Vergleich zum Carvoneinschluss von 16 aufgrund der Verlängerung der 
Acylketten um jeweils zwei C2-Einheiten im Vergleich zu 17 leicht vergrößert (Tabelle 13). Durch 
ein analoges Packungsverhalten macht sich die Änderung vor allem bezüglich der kristallo-
graphischen b-Achse bemerkbar, in welche sich die Stränge der ebenfalls über den Gast Kopf-
Schwanz-verknüpften Wirtmoleküle erstrecken. 
 
Tabelle 13 Vergleich der Zellparameter für die jeweiligen 1:1-(+)-Carvon-Komplexe von 16 und 17. 
 16 · (+)-Carvon88 17 · (+)-Carvon
   
Raumgruppe P21 P21 
a 15.371 Å 15.724 Å 
b 21.945 Å 23.814 Å 
c 15.966 Å 16.569 Å 
β 90.07° 91.79° 
V 5385.6 Å³ 6201.5 Å³ 
 
 
 
Zusammenfassung 
Die Anbindung von räumlich ausladenden Acyl-Substituenten am upper rim des Calixarengerüstes 
führt zu einer Vergrößerung des Cavitätvolumens. Sie erlaubt die Komplexbildung mit sterisch 
anspruchsvollen Gastspezies, wie den oben angesprochenen Terpenen. In allen Fällen werden 
1:1-Komplexe gebildet. Vor diesem Hintergrund erscheint es überraschend, dass die Komplex-
bildung mit kleineren Gastmolekülen (Aceton, n-Butanol) unter Erhalt der Wirt-Gast-Stöchio-
metrie noch gelingt, ohne dass es zu nennenswerten Fehlordnungserscheinungen kommt. 
                                                 
164 P. Shahgaldian, M. Cesario, P. Goreloff, A. W. Coleman, Chem. Commun. 2002, 326. 
165 G. S. Ananchenko, K. A. Udachin, M. Pojarova, S. Jebors, A. W. Coleman, J. A. Ripmeester, Chem. Commun. 2007, 
707. 
166 P. Shahgaldian, A. W. Coleman, B. Rather, M. J. Zaworotko, J. Incl. Phenom. 2005, 52, 241. 
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Die Einschlussbildung mit Terpenmolekülen liefert in der Regel aus zwei Calixarenmolekülen 
bestehende molekulare Kapseln, in deren Cavitäten die Gäste paarweise eingelagert werden. 
Hierbei zeigt sich, dass die räumliche Beziehung der Gastmoleküle zueinander von der Stellung 
der Carbonylgruppe im Molekül abhängt. Obwohl die beiden Terpene Menthon und Carvon 
ähnlich konstituiert sind, liegt im erstgenannten Fall eine Kopf-Schwanz-Beziehung zwischen den 
Gastmolekülen vor, im zweiten Fall nehmen sie eine Kopf-Kopf-Orientierung zueinander ein. 
Da Moleküle bestrebt sind, sich in ihren kristallinen Festkörpern dicht zu packen, ist die 
Anordnung der konformativ starren Calixarene in erster Linie durch ihre Geometrie bedingt. 
Aufgrund der Verfügbarkeit der koordinationsaktiven Acylsauerstoffatome erfolgt in allen 
Strukturen eine intensive intermolekulare Vernetzung, die im Falle der Terpeneinschlüsse am 
stärksten ausgeprägt ist.        
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5.2.2 Dinitrocalixaren 24 
 
Von Verbindung 24 konnten Einschlussverbin-
dungen mit Aceton (1:1), DMF (1:1), DMSO (1:1) 
und n-Butanol (2:1) gewonnen werden (24a-d). 
Diese besitzen die gleichen Zelldimensionen und 
kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P21/n, 
was auf eine enge Verwandtschaft der Strukturen 
untereinander schließen lässt. Das Calix[4]aren liegt 
in allen Komplexen in einer pinched cone-Konfor-
mation vor, welche durch zwei intramolekulare 
Wasserstoffbrücken zwischen den phenolischen 
Wasserstoffatomen und den benachbarten Ether-
sauerstoffen stabilisiert wird (Tabelle 36, Anhang). 
Die Interplanarwinkel (A/C; B/D) deuten auf un-
symmetrische Kelche hin (Tabelle 14).  
 
 
Abbildung 81 Darstellung der 1:1-Wirt-Gast-Einheit von 24 mit Aceton (Gestrichelte Linien geben H-Brücken-
bindungen an). 
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24: R1=R3=H, R2=R4=CH2COOCH2CH3 
 
24a: 24· Aceton (1:1) 
24b: 24· DMF (1:1) 
24c: 24· DMSO (1:1) 
24d: 24· n-Butanol (2:1) 
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a) b) 
 
c) 
Abbildung 82 Perspektivische Darstellung der 1:1-Wirt-Gast-Einheiten der Verbindungen 24b, 24c und 24d 
(Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; gestrichelte Linien geben H-Brückenbindungen an). 
 
Die Konformationen der zwei relativ sperrigen lower rim-Substituenten im Festkörper variieren 
leicht, wobei eine Gruppe länger ist als die andere. Die Estergruppen führen zu einer großen 
Beweglichkeit und/oder Fehlordnung im Kristall bei Raumtemperatur. Darüber hinaus zeigt  
sich bei 24d eine größere Abweichung von der Konus-Konformation als bei den Verbindungen 
24a-24c (Abbildung 81, Abbildung 82). 
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Tabelle 14 Ausgewählte konformative Parameter (°) des Calixarens 24 in den Komplexen 24a-d. 
Verbindung 24a 24b 24c 24d 
     
Interplanarwinkela     
     
mplab/A 44.3 42.9 42.4 35.5 
mpla/B 73.7 70.0 70.3 71.9 
mpla/C 41.2 45.8 46.4 49.9 
mpla/D 70.4 73.2 70.6 66.7 
A/C 85.5 88.7 88.8 85.3 
B/D 35.9 36.8 39.1 41.5 
     
Ring A/NO2-Gruppe 8.2 9.3 13.3 7.5 
Ring C/NO2-Gruppe 5.2 5.1 5.8 22.1 
  
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27);  
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28). 
 
 
Weiterhin gibt es Unterschiede in der 
Komplexierung der Gastmoleküle: Die 
aprotischen Lösungsmittel Aceton, DMF 
und DMSO167 sind in der elliptischen 
Cavität des upper rim lokalisiert, wohingegen 
sich der Alkohol in 24d auf einem 
Inversionszentrum nahe dem lower rim des 
Wirtmoleküls befindet; dabei ist der Gast 
in eine konventionelle O-H··· O-Wasser-
stoffbrückenbindung zum Ethersauerstoff 
O(30) involviert. Da das Butanolmolekül 
nicht zentrosymmetrisch aufgebaut ist, 
müssen zumindest zwei symmetrieverwandte Fehlordnungslagen des Gast-Alkohols ange-
nommen werden, um der Kristallsymmetrie Rechnung zu tragen. Die gefundene Fehlordnung 
des Gastes umfasst zwei aliphatische Ketten mit je einer gemeinsamen terminalen Sauerstofflage 
an beiden Enden (Abbildung 83). Jede Kette hat kristallographische Inversionssymmetrie und 
kann als Überlagerung von zwei zentrosymmetrisch verwandten Butanol-Fehlordnungslagen mit 
überlappenden Kohlenstoffpositionen angesehen werden.  
                                                 
167 Der Gast DMSO nimmt in der vorliegenden Struktur zwei teilweise überlappende Fehlordnungslagen mit 
Besetzungsfaktoren von 0.65 [S(1)] bzw. 0.35 [S(2)] ein. 
 
Abbildung 83 Fehlordnung des Gastes n-Butanol in 24d 
[24· n-BuOH (2:1)]. Wasserstoffatome sind der Übersicht-
lichkeit halber weggelassen. Es ergeben sich Besetzungs-
faktoren von ca. 2/3 [C(1G), C(2G)] bzw. 1/3 [C(1’G), 
C(2’G)] für die Kohlenstoffatome und entsprechend der 
Kristallsymmetrie 0.5 für das endständige Sauerstoffatom.  
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Die Anziehungskräfte zwischen dem Calixarenwirt und den aprotischen Gastmolekülen, d. h. 
Aceton, DMF und DMSO, sind verhältnismäßig schwach. Da die Hydroxylgruppen des 
Calixarens in intramolekulare H-Brücken eingebunden sind, werden in den Verbindungen 24a-c 
keine O-H··· O-Wechselwirkungen zwischen Wirt- und Gastmolekülen beobachtet. Im 
Gegensatz dazu sind die Sauerstoffatome der Gäste als ausgeprägte Wasserstoffakzeptoren an 
schwachen C-H··· O-Brücken mit ein oder zwei Methylenprotonen der Ethylestereinheiten 
benachbarter Wirtmoleküle beteiligt. Zusätzlich können C-H··· π-Kontakte zwischen Methyl-
gruppen der Gäste und aromatischen π-Elektronen des Wirtes beobachtet werden. Schwache 
Wasserstoffbrücken werden ebenfalls zwischen den Calixarenmolekülen gefunden. Bemerkens-
wert ist, dass nicht die potenziellen Wasserstoffbrückenakzeptoren der Esterketten des Gastes, 
sondern die Sauerstoffatome der Nitrogruppen in den verbrückenden C-H··· O-Verbindungen 
bevorzugt werden.  
 
Tabelle 15 Packungskoeffizienten für die Verbindungen 24a-d. 
Verbindung 
24a 
24⋅Aceton (1:1)
24b 
24⋅DMF (1:1)
24c 
24⋅DMSO (1:1) 
24d 
24⋅n-BuOH (2:1)
Volumen der Elementarzelle (Å³) 3697.4 3773.5 3746.3 3610.2 
Packungskoeffizient (%) 67.2 68.1 67.0 67.2 
Vom Wirtgerüst eingenommener Raum (%) 60.9 59.4 59.9 62.3 
Für Lösungsmittel zugänglicher Raum (%) 11.5 16.5 12.3 12.6 
Für Lösungsmittel zugängliches Volumen je 
Elementarzelle (Å³) 424.1 623.3 462.4 454.5 
Abgeschätzter Platzbedarf der Gastmoleküle (%) 6.3 8.7 7.1 4.9 
Abgeschätztes Volumen der Gastmoleküle je 
Elementarzelle (Å³) 233 328 266 177 
 
 
Der Einschluss des Butanols in 24d wiederum ermöglicht die Ausbildung von O-H··· O-
Brücken zwischen Wirt und Gast. Der alkoholische Gast befindet sich in Hohlräumen zwischen 
den Calixarenmolekülen, strategisch zwischen zwei Estereinheiten zweier Wirte lokalisiert. Auf 
diese Art und Weise können von der Hydroxylgruppe des Butanols in beiden seiner symmetrie-
verwandten Fehlordnungslagen starke Wasserstoffbrücken ausgebildet werden. Gleichzeitig ist 
der Raum, zwischen den Wirten welcher den Lösungsmittelmolekülen zugänglich ist, groß genug, 
um eine statische Fehlordnung des Gastes Butanol zu erlauben (Tabelle 15). Die Packung im 
Komplex 24d wird, wie in allen drei weiteren Komplexen von 24, durch schwächere C-H··· O- 
und C-H··· π-Wechselwirkungen realisiert. Auch die fehlgeordnete Methylgruppe der Ester-
einheit [C(38)] ist an H-brücken-ähnlichen Kontakten mit Aryl-π-Elektronen der Nachbar-
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moleküle beteiligt (Tabelle 36, Anhang). Die beobachteten C-H⋅⋅⋅π-Kontakte sind relativ schwach 
und nicht bis ins Letzte nachweisbar. Die Möglichkeit, dass einige der beschriebenen Abstände, 
vor allem solche mit Winkeln nahe 120°, aus der dichtesten Packung (die zu einer zufälligen 
Nähe von Methyl- und Phenylgruppen führen) resultieren, kann nicht vollständig ausgeschlossen 
werden.  
 
Abbildung 84 Packungsdiagramm des 1:1-Komplexes von 24 mit Aceton in Blickrichtung der 
kristallographischen a-Achse. Die Positionen der Gastmoleküle sind durch Unterlegung kenntlich gemacht. 
 
 
Abbildung 85 Packungsmotiv von 24b mit Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse. 
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In allen vier beschriebenen Komplexen nimmt Wirt 24 eine pinched cone-Konformation ein, 
welche im Alkohol-Einschluss 24d stärker verzerrt ist, als die der drei verwandten Strukturen 
24a-c. Das protische n-Butanolmolekül beeinflusst jedoch nicht nur die Kelchkonformation, 
sondern führt auch zu erheblichen Veränderungen der Packungsbeziehung im Vergleich zu den 
Einschlussverbindungen mit den aprotischen Gästen. Gleichzeitig wirkt sich der Austausch von 
Aceton (Abbildung 84) gegen die stärker polaren Gäste DMF (Abbildung 85) und DMSO 
(Abbildung 86) nur unwesentlich auf das Packungsverhalten in den entsprechenden Kristallen 
aus. Bemerkenswert ist, dass die mit starken H-Brückenakzeptoren ausgestatteten Ethylester-
Einheiten ein Assoziationsverhalten aufweisen, welches eher für unpolare als für polare Gruppen 
charakteristisch ist.  
 
 
Abbildung 86 Darstellung der Packung von 24c entlang der kristallographischen a-Achse. 
 
Die Anwesenheit eines Lösungsmittels mit starken H-Donatoren im Komplex 24d ist Grund für 
dessen Packungsverhalten (Abbildung 87). In den drei vorherigen Komplexen werden schwache 
C-H··· π-Kontakte zwischen Wirt und Gast beobachtet, wobei im Butanol-Einschluss nur die 
Calixarenmoleküle und die beiden terminalen Estereinheiten [C(33), C(38), C(38’)] an diesen 
teilnehmen. Die fehlgeordnete Ethylgruppe168 mit den Atomen C(37) und C(38) [C(37’), C(38’)] 
ist zur oberen Cavität eines benachbarten Calixarens gerichtet. Dabei bilden sich molekulare 
Stränge entlang der kristallographischen b-Achse aus. Jeweils vier, der an dieser Wirt-Wirt-
Verknüpfung nicht beteiligten Ethoxycarbonylmethoxy-Reste spannen käfigartige Gitterlücken 
auf, in welche die n-Butanolmoleküle clathratartig untergebracht sind. Ein ähnliches Packungs-
verhalten wurde bereits bei dem Einschluss des Wirtes 24 mit Wasser beobachtet169. 
 
                                                 
168 Die terminale Ethylgruppe ist zweifach fehlgeordnet mit Besetzungsfaktoren von 0.675 [C(37)-C(38)] bzw. 0.325 
[C(37’)-C(38’)]. 
169 H. Lu, B. Li, Y. Lin, Z. Xu, J. Incl. Phenom. 2003, 45, 9. 
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Abbildung 87 Packungsillustration des Einschlusses von 24 mit n-Butanol (2:1) (die Fehlordnung wurde der 
Übersichtlichkeit halber weggelassen). 
 
 
Isostrukturalrechnungen 
Um den Grad der Isostrukturalität der Wirtgerüste in 24a-d abzuschätzen und den Einfluss der 
Gastmoleküle auf die Festkörperkonformation von 24 zu untersuchen, wurden Isostruktural-
rechnungen durchgeführt und die vier Einschlussverbindungen jeweils paarweise verglichen. Die 
Zellähnlichkeitsindizes (π) sowie die Isostruktural- [I(s)] und Isometrizitätsparamter [I(m)] 
wurden für jedes Paar von Verbindungen bestimmt und sind in Tabelle 16 aufgeführt. 
 
Trotz der Differenz in den Wirt-Gast-Stöchiometrien zeigen die berechneten Zellähnlichkeits-
indizes (π = 0.008-0.034) nur marginale Unterschiede in der Dimension der Elementarzelle an, 
wobei die der Verbindung 24d am meisten abweicht. Bezogen auf die drei Verbindungen mit 
identischem Wirt-Gast-Verhältnis, d. h. 24a-c, nimmt das Volumen der Elementarzelle mit der 
Größe der Gastmoleküle zu. Aufgrund der statischen Fehlordnung einer der Estereinheiten am 
lower rim wurden beide Festkörperkonformationen des Wirtes in 24d, nämlich 24d(1) [mit C(37)-
C(38)] und 24d(2) [mit C(37’)-C(38’)] mit den Wirtkonformationen in den anderen drei 
Komplexen und auch untereinander verglichen (Tabelle 16).   
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Tabelle 16 Zellähnlichkeitsindizes (π), Isostruktural- I(s) und Isometrizitätsparameter I(m) des Wirtgerüstes, 
berechnet für die Verbindungen 24a–d. 
 38 überlagerte Schweratomea 50 überlagerte Schweratomea Verglichene 
Verbindungen π I(s) (%) I(m) (%) I(s) (%) I(m) (%) 
24a-24b 0.015 55.04 96.87 33.72 88.18 
24a-24c 0.008 23.56 99.61 23.24 87.70 
24b-24c 0.023 16.92 98.05 17.91 85.86 
24a-24d(1)b 0.018 - 74.69 - 12.71 
24a-24d(2)b 0.018 - 74.69 - 12.93 
24b-24d(1)b 0.034 - 71.64 - 1.19 
24b-24d(2)b 0.034 - 71.64 - 1.61 
24c-24d(1)b 0.011 - 79.04 - 16.48 
24c-24d(2)b 0.011 - 79.04 - 16.84 
24d(1)-24d(2)b - 100 100 77.60 98.68 
   
 
a Bei Berechnung der I(s)- und I(m)-Indizes wurden entweder nur die starreren Teile des Calix[4]arenmoleküls (d. h. 38 Nicht-
Wasserstoffatome) oder alle 50 Nicht-Wasserstoffatome (die flexiblen Estersubstituenten eingeschlossen) in Betracht gezogen.  
b Aufgrund der Fehlordung der terminalen Ethylgruppe einer der Estersubstituenten im Komplex 24d wurden zwei Konformere 
dieses Wirtes (24d(1) [SOF ≈ 2/3; mit C(37)–C(38)] sowie 24d(2) [SOF ≈ 1/3; mit C(37’)–C(38’)]) mit den Calixarenwirten in 
den Verbindungen 24a–c verglichen.  
 
Die Berechnungen für die vorliegenden Strukturen ergaben, dass Einschlussverbindungen 24a-c 
bezüglich der Konformation der Calixarenmoleküle und ihrer Lage in der Elementarzelle als mehr 
oder weniger homostrukturell angesehen werden können, obwohl die berechneten I(s)-Werte 
beträchtlich niedriger sind und eine größere Streuung aufweisen als die entsprechenden I(m)-
Indizes. Nichtsdestoweniger ist das Wirtgitter in 24d nicht isostrukturell mit einem der drei 
weiteren Einschlussverbindungen und aufgrund der unterschiedlichen Lage und Orientierung des 
Calixarenwirtes in der Elementarzelle konnten für den Vergleich von 24d mit 24a-c keine 
sinnvollen Indizes berechnet werden. Während die I(m)-Indizes, welche auf Grundlage der 38 
Nichtwasserstoffatome des steifen Kelches berechnet wurden, ein gewisses Maß an molekularer 
Isomorphie zeigen, führt eine Einbeziehung der Ester-Gruppen in die Berechnungen zu einem 
drastischen Abfall der I(m)-Werte (Tabelle 16). Infolgedessen beeinflusst, gemäß den Isostruk-
turalrechnungen, der Einschluss des protisch-polaren, länglichen n-Butanolmoleküls die Form des 
Wirtmoleküls im Allgemeinen und die Konformation der flexiblen Ester-Einheiten im Beson-
deren (Abbildung 88; Abbildung 207, S. 287).  
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24a-24b 
 
24a-24c 
 
24a-24d 
 
   
24b-24c 24b-24d 24c-24d 
Abbildung 88 Überlagerung jeweils zweier Calixarenmoleküle in den Einschlussverbindungen von 24. 
 
Zusätzlich konnte durch sorgfältigen Vergleich der homostrukturellen Gitter von 24a-c einerseits 
und dem von 24d andererseits eine interessante Beobachtung gemacht werden: Die Lage der 
Calixarene in 24d  steht mit der in den Komplexen 24a-c über eine virtuelle, zweifache nicht-
kristallographische Drehung (180°) in Beziehung. Dementsprechend hat das Wirtgitter in 24d 
eine morphotrope Verwandtschaft. Ein Vergleich der Packungskoeffizienten in Tabelle 15 deutet 
in diesem Fall ebenso auf eine nicht-kristallographische, virtuelle Drehung als Konsequenz der 
Anforderungen einer dichtesteten Packung hin (Abbildung 89).  
 
Isostrukturalität und Morphotropie sind untrennbar miteinander verbunden. Im Falle der hier 
diskutierten vier Strukturen unterscheiden sich die Zellen kaum, jedoch induzieren unter-
schiedliche Gastmoleküle Änderungen bezüglich der Lage der Calixarenwirte in der Elementar-
zelle und deren Verzerrung. Dadurch bedeutet ein morphotroper Wandel den Verlust der Iso-
strukturalität, wobei gleichzeitig die Isometrizität erhalten bleibt. Im vorliegenden Fall ist die 
Drehung des Wirtes in der Elementarzelle Konsequenz eines Wechsels der supramolekularen 
Wirt-Gast-Erkennung. Der Wechsel des jeweiligen Gastes von aprotisch-polar (Aceton, DMF, 
DMSO) hin zu protisch-polar (n-BuOH) verändert die Wirt-Gast-Wechselwirkung und ebenso 
die Form der supramolekularen Wirt-Gast-Einheit, was wiederum eine nicht-kristallographische 
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Drehung innerhalb der Zelle initiiert. Ein solches Beispiel von supramolekularer Morphotropie 
wurde bisher noch nicht in der Literatur beschrieben.  
 
 
Abbildung 89 Positionen des Calixarenwirtes in den Elementarzellen der Verbindungen 24a (a), 24b (b), 24c (c) 
und 24d (d) entlang der c-Achse. Die Lage des Wirtes in 24d steht mit denen in 24a-24c über eine virtuelle, nicht-
kristallographische zweifache Symmetrie (aufgrund der Drehung um 180°) in Verbindung. Dies deutet auf eine 
morphotrope Beziehung hin.   
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5.2.3 Komplexe von Dipropoxycalix[4]arenen 
 
OR2
OR1
R4O
OR3
1
2
3
4
5
6
7
8
910
11
12 13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23 24
25
2627
28
A
B
C
D
 
25a: 25· MeCN (2:3) [Polymorph 1] 
25b: 25· MeCN (4:6) [Polymorph 2] 
26a: 26· DMF (1:1) 
26b: 26· DMF·MeOH (2:2:1) 
26c: 26· Acetonitril (1:1)170 
26d: 26· Chloracetonitril (1:1)171 
26e: 26· Malonsäuredinitril/1,4-Dioxan (1:1:2)171 
 
25: R1=R2=H, R3=R4=n-Pr 
26: R1=R3=H, R2=R4=n-Pr  
 
 
1,2-Dipropoxycalix[4]aren 25 
Kristallisation des Calixarens 25 aus Acetonitril ergab farblose Kristalle der Verbindung 25a, 
welche sich als 2:3-Komplex der triklinen Raumgruppe P-1 herausstellten. Die asymmetrische 
Einheit enthält zwei kristallographisch unabhängige 1:1-Wirt-Gast-Komplexe und ein umkom-
plexiertes Acetonitrilmolekül (Abbildung 90). Entsprechend der Einteilung der Wirt-Gast-Ver-
bindungen kann die vorliegende Struktur als ein Nebeneinander von Cavitat und Clathrat ange-
sehen werden.  
 
In 25a nehmen die Calixarenmoleküle eine gestörte cone-Konformation ein, in welcher die 
phenolischen Wasserstoffatome und eines der Ethersauerstoffatome ein offenes System aus 
intramolekularen Wasserstoffbrücken mit O···O-Abständen zwischen 2.68 und 2.84 Å (Tabelle 
37, S.289) bilden. Die Interplanarwinkel zwischen den gegenüberliegenden Arylringen A/C und 
B/D betragen 54.2° (68.1°) bzw. 55.3° (47.2°) (Tabelle 17, S. 111). Die Methylgruppen der 
komplexierten Acetonitrilmoleküle sind in die aromatische Cavität des Kelches gerichtet, 
während deren Stickstoffatome exo orientiert sind. Die Abstände zwischen dem Kohlenstoffatom 
des Gastes und dem Zentrum der Areneinheiten betragen 3.59-3.67 Å  (Komplex 1) und 
3.54-3.67 Å (Komplex 2) und deuten darauf hin, dass schwache C-H···π-Wechselwirkungen 
zwischen Wirt und Gast eine wichtige Rolle in Bezug auf die Komplexstabilität spielen. Dabei 
erfüllt nur ein Kontakt in jeder Wirt-Gast-Einheit die geometrischen Kriterien für C-H···π-
                                                 
170 G. Arena, A. Contino, E. Longo, G. Spoto, A. Arduini, A. Pochini, A. Secchi, C. Massera, F. Ugozzoli, New J. 
Chem. 2004, 28, 56. 
171 A. Arduini, F. F. Nachtigall, A. Pochini, A. Secchi, F. Ugozzoli, Supramol. Chem. 2000, 12, 273. 
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Wasserstoffbrückenbindungen, so dass vermutlich auch noch schwächere Kräfte zur Fixierung 
des Gastes in der Cavität beitragen. Dies könnte die Neigung der Gastmoleküle von 65.7 bzw. 
53.3° zur Methylenebene erklären.  
 
 
Abbildung 90 Perspektivische Darstellung der asymmetrischen Einheit des 2:3-Einschlusses von 25 mit 
Acetonitril (25a). Die Schwingungsellipsoide sind mit 30 % Wahrscheinlichkeit dargestellt und nur eine der 
fehlgeordneten Positionen ist gezeigt.   
 
Bei ungefähr 140 K vollzieht sich bei Verbindung 25a eine reversible Festphasenumwandlung. 
Experimentell wurde dies durch eine Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Zell-
parameter bestimmt, welche zwischen 93 und 293 K in Schritten von 10 K und kleineren um den 
Umwandlungspunkt herum ermittelt wurden. Unterhalb der Umwandlungstemperatur hat die 
Elementarzelle (Raumgruppe P-1) das nahezu doppelte Volumen der Hochtemperaturphase und 
enthält vier unabhängige Calixaren- und sechs Acetonitrilmoleküle, d. h. zwei symmetrie-
äquivalente Calixarenmoleküle werden in der Niedertemperaturmodifikation nicht-äquivalent. 
Eine konformative Analyse der Wirtmoleküle in 25b ergab beträchtliche Unterschiede bezüglich 
der Interplanarwinkel zwischen gegenüberliegenden aromatischen Ringen (A/C = 46.9-58.0°; 
B/D = 51.2-69.0°), was auf konformative Flexibilität der Kelche im Kristallgitter hindeutet 
(Tabelle 17). Auch die Gastmoleküle, welche sich in der Wirtcavität befinden, sind in Bezug auf 
die Methylenebene der Calixarene mehr oder weniger geneigt (Komplex 1: 53.9°; Komplex 2: 
50.1°; Komplex 3: 61.6°; Komplex 4: 62.3°). 
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Die Kristallpackungen von 25a und 25b (Abbildung 91) besitzen einen schichtartigen Aufbau, 
der auf den ersten Blick keine fundamentalen Unterschiede zeigt. Eine genauere Betrachtung gibt 
jedoch Aufschluss über die strukturellen Veränderungen während der Phasenumwandlung. Der 
Übersichtlichkeit halber wurde für beide Phasen eine gleiche Packungsprojektion gewählt. Ihre 
Position in den Schichten beider Polymorphe deutet eher auf rotatorische, denn auf trans-
latorische Veränderungen der Calixarenmoleküle während des Phasenwechsels hin. Dies wird 
durch die nur marginal veränderten relativen Positionen der Wirtmoleküle bestätigt, die mit Hilfe 
der Abstände der jeweiligen Molekül-Mittelpunkte verglichen wurden.  
 
 
(a) 
 
(b) 
 
Abbildung 91 Blick auf eine molekulare Schicht der Einschlüsse von 25 mit Acetonitril: a) 25a (2:3) und b) 25b 
(4:6). Die Moleküle der asymmetrischen Einheit sind fett gedruckt. 
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Tabelle 17 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Dipropoxycalixarene 25 und 26 in den vorliegenden 
Komplexen 25a-26b. 
Verbindung 25a 25a(’) 25b 25b(’) 25b(’’) 25b(’’’) 26a 26b 
         
Interplanarwinkel (°)a         
         
mplab/A 57.5 47.4 67.2 66.4 53.3 61.3 49.3 53.8 
mpla/B 59.7 68.3 49.6 46.9 64.60 56.1 69.9 63.5 
mpla/C 68.3 64.5 63.6 66.8 68.7 62.4 51.7 47.1 
mpla/D 65.1 64.6 68.3 64.1 64.3 71.0 63.8 70.4 
         
A/C 54.2 68.1 49.2 46.9 58.0 56.5 79.0 79.1 
B/D 55.3 47.2 62.2 69.0 51.2 52.8 46.3 46.1 
         
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27);  
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28). 
 
 
Die konformativen Parameter (Tabelle 17) zeigen, dass die Änderung in der Molekülanordnung 
eine signifikante Veränderung der Calixarengeometrie nach sich zieht. Dies kommt sowohl durch 
die unterschiedlichen Interplanarwinkel der Areneinheiten als auch durch die Torsionwinkel der 
Propoxysubstituenten zum Ausdruck. Obwohl die umkomplexierten Gastmoleküle zwischen den 
molekularen Schichten untergebracht sind, ist ihre relative Lage in Hoch- (25a) und Tief-
temperaturphase (25b) unterschiedlich. In 25a sind jeweils Paare symmetrieverwandter Aceto-
nitrilmoleküle (Abstand 5.0 Å) clathratartig in Hohlräumen, welche aus sechs Wirtmolekülen 
gebildet werden, lokalisiert (Abbildung 92). Ein ähnliches Strukturmotiv wird auch in 25b 
gefunden, jedoch ist hier bezüglich der Gastmoleküle ein Symmetrieverlust zu beobachten.  
 
 
25a        25b 
Abbildung 92 Schematische Darstellung der Calixarenmoleküle 25 während des polymorphen Übergangs von 25a 
zu 25b. 
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1,3-Dipropoxycalix[4]aren 
Der 1:1-Komplex von 26 mit DMF fällt aus DMF in Form farbloser Kristalle der ortho-
rhombischen Raumgruppe Pna21 an. Die asymmetrische Einheit der Zelle enthält ein Calixaren-
molekül, wobei sich der Gast Dimethylformamid in der oberen Cavität des Wirtes befindet 
(Abbildung 93).  
 
 
a) b) 
Abbildung 93 Molekulare Darstellung des 1:1-Komplexes von Dipropoxycalixaren 26 mit DMF: a) Seitenansicht; 
b) Blick in die Cavität (zweite Fehlordnungslage des Gastes mit hohlen Bindungen dargestellt). 
 
Das Calixaren nimmt in Komplex 26a eine pinched cone-Konformation an, welche durch starke 
Wasserstoffbrücken am lower rim stabilisiert wird [d(O1··· O4) = 2.62 Å, d(O3··· O2) = 2.73 Å] 
(Tabelle 37, S. 289). Die Phenylkerne sind gegenüber ihrer Position im unsubstituierten Calixaren 
verdreht, so dass sich zwei unterschiedliche Interplanarwinkel (A/C = 79.0°, B/D = 46.3°) 
ergeben (Tabelle 17).  
 
Das DMF-Molekül ist zweifach fehlgeordnet, wobei dessen Stickstoff- und Sauerstoffatom in 
beiden Lagen die gleiche Position besetzen. Fehlordnungslage 1 [C(1G), C(2G), C(3G); 
SOF = 0.608] ergibt sich aus Fehlordnungslage 2 [C(1H), C(2H), C(3H); SOF = 0.392] durch 
Spiegelung. Die Spiegelebene wird aus dem Vektor N(1G)-O(1G) und dem Normalenvektor der 
Ebene der Methylgruppen aufgespannt (Abbildung 93). Die Wirt-Gast-Wechselwirkung wird vor 
allem durch C-H··· π-Kontakte bestimmt, welche aufgrund des kurzen Abstands der Methyl-
gruppe eines Gastmoleküls [C(2G) bzw. C(3H)] zu den aromatischen Ringen (B, D) von 3.58 bis 
3.67 Å angenommen werden können (Tabelle 37, S. 289). Weiterhin existiert eine schwache 
Wasserstoffbrückenbindung des C-H··· O-Typs unter Beteiligung des Carbonylsauerstoffs O1G 
und eines aromatischen Kohlenstoffatoms [C(19)] des Nachbarmoleküls [d(H··· O) = 2.59 Å] 
(Tabelle 37, S. 289). 
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Die Konformationen der beiden Propylgruppen im Kristallverband sind unterschiedlich, was in 
ihren Torsionswinkeln zum Ausdruck kommt (O4-C48-C49-C50 = -62.1°; O2-C23-C24-C25 = 
73.7°). Die O-C-C-C-Sequenzen nehmen die energetisch günstige gauche-Konformation ein, 
wobei die beiden endständigen Methylgruppen in eine Richtung ragen, was auf die sterischen 
Ansprüche einer möglichst dichten Packung zurückzuführen ist.  
 
 
 
a) b) 
  
Abbildung 94 Packungsaufbau der Kristallstruktur von 26a in Richtung der a) kristallographischen c-Achse bzw. 
der b) kristallographischen b-Achse (der Übersicht halber wurde Fehlordnungslage 2 ausgelassen). 
 
Da stärkere intermolekulare Wechselwirkungen aus sterischen Gründen auszuschließen sind, 
beschränkt sich die Stabilisierung der Kristallstruktur auf schwache Wirt-Wirt- und Wirt-Gast-
Kontakte (van der Waals-Wechselwirkungen). So können in der Packung C-H··· π-Kontakte 
beobachtet werden, in welche eine Methylgruppe [C(46)] der tert-Butyleinheiten am oberen Rand 
des Calixarens und Phenylring B involviert sind [d(H··· centroid) = 2.88 Å]. Wie in Abbildung 94 
zu erkennen, baut der Kristall ein typisches Schichtgitter auf, wobei sich die Schichten parallel zur 
kristallographischen C-Fläche ausdehnen. Zwischen den Schichten liegen nur schwache, durch 
die tert-Butylgruppen bedingte, hydrophobe Wechselwirkungen vor.  
 
Eine Lösung von 26 in MeOH/DMF (9:1) liefert einen gemischten 2:2:1-Lösungsmittel-
einschluss (26b) der orthorhombischen Raumgruppe Pna21 mit nahezu identischen kristallo-
graphischen Parametern wie für 26a. Der Hauptunterschied zwischen beiden ist die Lage des 
Gastmoleküls in der Cavität (Abbildung 95). In 26b ist das DMF-Molekül um die N(1G1)-
C(2G1)-Bindung fehlgeordnet, wobei sich zwei Akzeptorstellen (Besetzungfaktor = 0.5) mit 
unterschiedlichem Koordinationsverhalten ergeben. In einer Orientierung ist der Carbonyl-
sauerstoff mit dem Methanolmolekül durch eine konventionelle Wasserstoffbrücke [O(1G2)-
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H(1G2)···O(2G1) = 2.00 Å] verbunden. In der alternativen Lage wird ein schwacher Aryl-H···O-
Kontakt zu einem benachbarten Wirtmolekül aufgebaut [C(5)-H(5)···O(1G1) = 2.52 Å]. Für 
Methylgruppe C(2G1) können C-H···π-Wechselwirkungen zu den Arenringen A, B und D 
[d(C-H···centroid) = 3.55-3.57 Å] diskutiert werden. Ein möglicher Grund für das ungewöhnliche 
stöchiometrische Wirt-Gast-Verhältnis im Komplex 26b könnte eine statistische Verteilung der 
Alkoholmoleküle in Gitterhohlräumen des DMF-Einschlusses (26a) sein. Ansonsten unter-
scheidet sich das Packungsverhalten von 26b nicht wesentlich von jenem des reinen DMF-
Komplexes der Verbindung 26 (Abbildung 96).  
 
 
Abbildung 95 Molekulare Struktur des 2:2:1-Einschlusses von 26 mit DMF und Methanol. Die Schwingungs-
ellipsoide sind mit 30 % Wahrscheinlichkeit und die fehlgeordneten Positionen mit hohlen Bindungen dargestellt.   
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Abbildung 96 Packungsverhalten von Dipropoxycalixaren 26 im Komplex mit DMF und Methanol (2:2:1) mit 
Blick in Richtung der kristallographischen c-Achse. 
 
 
Vergleichende Betrachtungen  
Um den Grad an Isostrukturalität der Einschlussverbindungen des Dipropoxycalixarens 26 
abzuschätzen, wurden Isostrukturalrechnungen unter Einbeziehung seiner bereits in der Literatur 
beschriebenen Komplexe mit Acetonitril (1:1)170 (26c), Chloracetonitril171 (1:1) (26d) und Malon-
säuredinitril/1,4-Dioxan (1:1:2)171 (26e) durchgeführt (Tabelle 18, Tabelle 19).     
 
Tabelle 18 Zellähnlichkeitsindizes (π) berechnet für Verbindungen 26a-26e. 
 26a 26b 26c 26d 26e 
      
26a - 0.00007 0.01004 0.47143 0.07667 
26b  - 0.01011 0.47154 0.07660 
26c   - 0.45681 0.08585 
26d    - 0.37249 
26e     - 
Raumgruppe Pna21 Pna21 P21/a P-1 Pna21 
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Tabelle 19 Molekulare Isometrizitätsindizes I(m) berechnet für Verbindungen 26a-26e. 
 26a 26b 26c 26d 26e 
      
26a - 91.563 76.784 94.611 94.870 
26b  - 83.058 96.734 96.489 
26c   - 81.751 80.731 
26d    - 98.775 
26e     - 
      
 
 
Die Zellkonstanten der Komplexe 26a und 26b sind fast identisch (bei Umformung der erhal-
tenen Kristalldaten konnten die Moleküle in die gleiche Position gebracht werden). Die Lage der 
beiden konformativ sehr ähnlichen Calixarenmoleküle (Abbildung 97) in der Elementarzelle ist 
vergleichbar (Abbildung 208, S. 288). Der zwischen 
beiden errechnete Isostrukturalindex beträgt 
38.0 %. Das Zellvolumen nimmt in Folge des 
Einschlusses des kleinen Methanolmoleküls nicht 
signifikant zu (4870.3 Æ 4873.5 Å3). Der zweite 
Gast wird in den Lücken des Gitters untergebracht, 
wobei die Wirtmoleküle leicht verschoben werden; 
dies erklärt auch die relativ hohen Werte der 
molekularen Isometrizität und die niedrigen Iso-
strukturalindizes zwischen 26a und 26b. Somit 
führt die Einlagerung eines zweiten Gastes zu einer 
Erhöhung der Dichte des Kristalls.  
 
Die drei Gastmoleküle im Komplex 26e vergrößern das Zellvolumen und verändern die Lage des 
Calixarenwirtes in der Zelle so sehr, dass man nicht mehr von Isostrukturalität gegenüber den 
vier weiteren Komplexen von 26 sprechen kann (Abbildung 209, S. 288). 
Beim Blick auf die Zelle der Verbindungen 26c und 26d entlang der kristallographischen a-Achse 
nimmt das Calixaren in beiden Kristallen die gleiche Lage ein, jedoch stehen die Kelche bezüglich 
der bc-Diagonalen umgekehrt zueinander. Raumgruppe und Kristallsystem sowie die Packung der 
Moleküle unterscheiden sich bezüglich der Elementarzellen von 26c und 26d. Es kann hier nicht 
mehr von Isostrukturalität gesprochen werden. Die Konformation des Calixarenwirtes in beiden 
Strukturen unterscheidet sich deutlich. 
 
Die isomeren Dipropoxycalix[4]arene 25 (1,2-Substitution) und 26 (1,3-Substitution) kristall-
isieren aus Acetonitril (25a, 25b) bzw. Chloracetonitril (26d) jeweils in der Raumgruppe P-1. 
Obwohl alle drei Kristalle die gleiche Raumgruppe besitzen und chemisch ähnlich sind, können 
sie nicht als isostrukturell bezeichnet werden. Sie besitzen eine unterschiedliche Anzahl von 
Molekülen in der Elementarzelle (26d: Z=2, 25a: Z=4, 25b: Z=8) und verschiedene Wirt-Gast-
Stöchiometrien.  
Abbildung 97 Vergleich der Molekülkonfor-
mation des Calixarenwirtes in 26a und 26b. 
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Die molekulare Ähnlichkeit wurde für die Calixarengerüste (36 Schweratome) aller drei 
Calixarenwirte in 25a, 25b und 26 bestimmt (Substituenten am lower rim und endständige 
Methylgruppen der relativ flexiblen tert-Butylgruppen wurden nicht berücksichtigt). Für die Calix-
arenmoleküle der Einschlussverbindungen 25a und 25b wurde das ganze Molekül mit Ausnahme 
der endständigen Methylgruppen der tert-Butyleinheiten in die Rechnungen einbezogen. Somit ist 
es möglich, den Einfluss von Substitutions- und Packungsmuster des Calixarens auf dessen 
Kelchkonformation in den verschiedenen Kristalleinschlüssen zu zeigen (Tabelle 20).  
 
Tabelle 20 Vergleich der molekularen Isometrizitätsindizes I(m) der Calixarenmoleküle in den 
Einschlussverbindungen 25a, 25b und 26d171 (alle drei in der Raumgruppe P-1) unter Einbeziehung einer 
verschieden großen Anzahl von Schweratomen des Wirtes. 
I(m) in % Verglichene 
Verbindungen 36 Schweratome 42 Schweratome 
 
25a(1)-26d 89.550 - 
25a(2)-26d 78.017 - 
25b(1)-26d 80.417 - 
25b(2)-26d 77.883 - 
25b(3)-26d 93.817 - 
25b(4)-26d 87.467 - 
25a(1)-25a(2) 88.217 86.760 
25a(1)-25b(1) 90.517 89.245 
25a(1)-25b(2) 88.067 86.375 
25a(1)-25b(3) 95.417 95.340 
25a(1)-25b(4) 95.417 95.741 
25a(2)-25b(1) 97.200 97.531 
25a(2)-25b(2) 96.150 96.250 
25a(2)-25b(3) 83.667 82.240 
25a(2)-25b(4) 99.267 90.649 
25b(1)-25b(2) 94.550 95.278 
25b(1)-25b(3) 85.933 84.755 
25b(1)-25b(4) 93.350 93.026 
25b(2)-25b(3) 83.767 82.224 
25b(2)-25b(4) 90.033 89.569 
25b(3)-25b(4) 93.050 91.158 
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Der Kelch toleriert einen Wechsel in der Stellung der Propoxygruppen ohne größere 
Veränderungen der Konformation. Ein Vergleich der Kelche von 25 und 26 (dessen Komplexe 
in der Raumgruppe P-1 vorliegen) liefert mit 77.9-93.8 % für den molekularen Isometrizitäts-
index teils höhere Werte als beim Vergleich der polymorphen Einschlussverbindungen 25a und 
25b (83.7-99.3 %). Werden für die Komplexe von 25 die Propoxyketten in die Gegenüberstellung 
der Konformationen mit einbezogen, nehmen die Werte von I(m) nur leicht ab oder sogar  
zu, d. h. die Propylgruppen nehmen in den betrachteten Komplexen ähnliche Lagen ein 
(Abbildung 98).   
              
  a)               b) 
Abbildung 98 Vergleich der Molekülkonformation der kristallographisch unabhängigen Wirtmoleküle in den 
Komplexen a) 25a [25a(1), 25b(2)] und b) 25b [25b(1), 25b(2), 25b(3), 25b(4)] (jeweils ein Phenylring wurde 
überlagert).  
 
 
Das Substitutionsmuster am lower rim der isomeren Calix[4]arene 25 und 26 scheint weniger 
großen Einfluss auf die Konformation des Kelches und die Packung zu haben, als die 
eingelagerten Gastmoleküle. Die bei Calixarenen oft als Lenk- und Schutzgruppe eingesetzte 
Propylgruppe ist in den vorliegenden Strukturen wenig dominant, und ordnet sich seinem 
Einschlussverhalten unter.   
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5.2.4 Komplexe des Monoallylcalix[4]arens 29 und dessen Bromierungsprodukt 30 
 
OH
O
OH HO
 
 
OH
O
OH HO
Br
Br  
 
29 
 
29a: 29 · CHCl3 (1:2) 
30 
 
30a: 30 · CHCl3 (1:2) 
 
 
Die Kristallisation des Calixarens 29 aus einem 1:1-Gemisch Methanol/Chloroform liefert 
farblose Kristalle der monoklinen Raumgruppe C2/c (29a). Ein Calixarenmolekül und zwei 
Moleküle Chloroform bilden den Inhalt der asymmetrischen Zelleinheit. Die in Abbildung 99 
dargestellte Molekülstruktur lässt erkennen, dass ein Gastmolekül in der gewohnten Form 
komplexartig gebunden ist, wohingegen das zweite Chloroformmolekül außerhalb der Wirtcavität 
lokalisiert ist. Es liegt daher sowohl Cavitat- als auch Clathratbildung vor. Die Anwesenheit des 
Allylrestes am lower rim nimmt keinen Einfluss auf die Geometrie des Calixarengerüstes, so dass 
eine annähernd ungestörte Konus-Konformation vorliegt, was sich auch in den Interplanar-
winkeln der Ringpaare A/C = 68.2° und B/D = 67.2° zeigt (Tabelle 21).   
 
    
Abbildung 99 Illustration der 1:2-Wirt-Gast-Einheit von 29 mit Chloroform (die Fehlordnung der Gastmoleküle 
ist ausgelassen). 
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Offensichtlich wird die Konformation des Calixarens durch das offene, am lower rim befindliche 
System starker O-H··· O-Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert [d(O··· O) = 2.63-2.67 Å] 
(Tabelle 38, S. 290). Das in der Wirtcavität befindliche Gastmolekül nimmt zwei Fehlordnungs-
lagen ein. Die Distanz seines H-Atoms zum Zentrum des aromatischen Ringes B (2.67 Å) sowie 
die wohldefinierte H-Brückengeometrie [C-H··· centroid(B) 150°] deuten auf eine stärkere Wirt-
Gast-Wechselwirkung hin. Ein Chloratom des Chloroforms ist in schwache C-H··· Cl-Kontakte 
zu einer der tert-Butylgruppen involviert. Das H-Atom des zweiten Gastmoleküls betätigt eine 
schwache Wasserstoffbrückenbindung zum Ethersauerstoffatom des Calixarens [d(H··· O) = 
2.78 Å].  
 
 
Abbildung 100  Ausbildung von Schichten in der Packung von 29a.  
 
In der Kristallstruktur von 29a ordnen sich die Calixarenmoleküle zu parallel zur kristallo-
graphischen A-Fläche verlaufenden Schichten, deren Aufbau in Abbildung 100 veranschaulicht 
ist. Die Hauptachsen der Calixarenmoleküle sind in Richtung der Schichtnormalen orientiert. 
Jeweils zwei der nicht an der Cavitatbildung beteiligten Chloroformmoleküle befinden sich in 
geschlossenen, von sechs Calixarenmolekülen aufgespannten Gitterhohlräumen. Entsprechend 
der hydrophoben Natur der Wirtmoleküle existieren nur schwache van der Waals-Interaktionen 
zwischen den Molekülschichten.   
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Abbildung 101 Packungsdiagramm des 1:2-Komplexes von 29 mit Chloroform. 
 
 
Tabelle 21 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Calixarene 29 und 30 im jeweiligen 1:2-Komplex mit 
Chloroform. 
Verbindung 29a 30a 
   
Interplanarwinkela   
   
mplab/A 59.4 49.3 
mpla/B 48.7 55.8 
mpla/C 52.5 54.0 
mpla/D 64.1 69.1 
   
A/C 68.2 76.7 
B/D 67.2 55.1 
 
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); 
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28).  
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Abbildung 102 Inhalt der asymmetrischen Einheit für den 1:2-Komplex von 30 mit Chloroform. 
 
Die Addition von Brom an die Doppelbindung der Allyleinheit des Calixarens 29 liefert das 
entsprechende Dibrom-Derivat 30. Aus Ethanol/Chloroform (3:2) bilden sich farblose Kristalle 
der monoklinen Raumgruppe P21/n, in denen die Einschlusskomponenten im stöchiometrischen 
Verhältnis 1:2 vorliegen (30a). Das Komplexierungsverhalten des Calixarenwirts entspricht 
weitgehend dem der zuvor beschriebenen Struktur; geringfügige Unterschiede weist die 
Orientierung des in der Wirtcavität lokalisierten Gastmoleküls auf. Allerdings sind in der 
vorliegenden Struktur beide Gastmoleküle im Sinne schwacher C-H··· π-Kontakte mit den 
aromatischen Einheiten des Calixarens assoziiert (Abbildung 102). Die CH2Br-CHBr-Einheit im 
Calixarenmolekül ist über zwei Positionen fehlgeordnet (SOF = 0.755 bzw. 0.245), wobei beide 
Fehlordnungslagen unter Bildung von Interhalogen-Kontakten des Br··· Cl-Typs zur Wirt-Gast-
Verknüpfung beitragen. Die Wirt-Gast-Assoziation via Halogen-Halogen-Kontakte bewirkt, dass 
sich die Position des Gastmoleküls innerhalb des Kristallgefüges bezüglich der Einschluss-
verbindung 29a unterscheidet, was zum Verlust der für diese Struktur charakteristischen 
Schichtbildung im Kristall führt. Die Kristallstruktur von 30a ist aus diskreten 1:2-Wirt-Gast-
Aggregaten aufgebaut, zwischen denen nur schwache van der Waals-Kräfte wirksam sind 
(Abbildung 103). 
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Abbildung 103 Packungsstruktur in der 1:2-Einschlussverbindung von 30 mit Chloroform. Die Fehlordnung und 
die Wasserstoffatome mit Ausnahme der Hydroxylprotonen sind der Übersichtlichkeit halber ausgelassen. 
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5.2.5 Erschöpfend alkylierte Calix[4]arene 
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22: R=Me, R1=H 
31: R=Benzyl, R1=H 
37: R=Me, R1=COOH 
 
22a: 22·  CHCl2 (2:1) 
22b: 22·  THF (1:1) 
37b: 37·  EtOH·  Wasser (2:2:4)  
37c: 37·  EtOH·  THF (1:1:1)  
21: R=Me 
 
21a: 21·  Aceton (1:1) 
 
 
 
Tetraalkoxycalix[4]arene 22 und 31 
Die Kristallisation des Calix[4]arens 22 aus Dichlormethan bzw. Tetrahydrofuran liefert farblose 
Kristalle, die sich in der Röntgeneinkristall-Strukturanalyse als entsprechende Solvenseinschlüsse 
erwiesen. Obwohl beide Kristallstrukturen in der monoklinen Raumgruppe P21/c vorliegen, 
deuten ihre Zellparameter auf ein unterschiedliches Packungsverhalten der Moleküle im Kristall 
hin. In beiden Fällen weist die asymmetrische Einheit der Elementarzelle zwei kristallographisch 
unterschiedliche Calixarenmoleküle auf. Die Wirt/Gast-Stöchiometrie des Kristalleinschlusses 
mit CH2Cl2 (22a) beträgt 2:1, die mit THF (22b) 1:1. Die in Abbildung 104 und Abbildung 105 
dargestellten Molekülstrukturen zeigen, dass das Calixaren in der partial cone-Konformation 
vorliegt, die sich aus den fehlenden intramolekularen Koordinationsmöglichkeiten der am lower 
rim befindlichen Substituenten erklärt und, wie bereits in Kapitel 4 erwähnt, auch in Lösung die 
bevorzugte Konformation ist.  
Die beiden gegenüberliegenden Arenringe A und C weichen in beiden Kristallstrukturen nur in 
geringem Maße von einer coplanaren (5.9-8.7°) Anordnung ab, während die aromatischen Ringe 
B und D in Winkeln von 47.3-55.7° zueinander orientiert sind (Tabelle 22). Die endständige 
Methylgruppe der mit Ring D verknüpften Methoxyeinheit weist bemerkenswerterweise aus dem 
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Hohlraum des Calixarens und unterhält im Vergleich zur davon abgeleiteten lateral-substituierten 
Carbonsäure 37 (siehe unten) keine positiven Wechselwirkungen mit den drei verbleibenden 
Areneinheiten.  
 
 
 
Abbildung 104 Asymmetrische Einheit des 2:1-Kristalleinschlusses von Tetramethoxycalix[4]aren 22 mit 
Dichlormethan. Die Fehlordnungslagen der tert-Butylgruppen sind durch unterschiedliche Ausführung der 
Bindungen gekennzeichnet. 
 
 
Abbildung 105 Molekulare Darstellung des 2:2-Kristalleinschlusses von Tetramethoxycalix[4]aren 22 mit 
Tetrahydrofuran. 
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Tabelle 22 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Wirtverbindungen in den Kristallstrukturen der 
Tetraalkoxycalixarene 22 und 31. 
 22a 22a(’) 22b 22b(’) 31 
      
Interplanarwinkela      
      
mplab/A 86.2 84.8 88.7 86.4 45.9 
mpla/B 35.8 34.4 34.3 37.4 85.8 
mpla/C 85.2 89.3 83.5 85.5 40.7 
mpla/D 88.7 87.5 89.9 84.7 89.4 
      
A/C 8.7 5.9 7.8 8.1 86.6 
B/D 53.1 53.1 55.7 47.3 4.8 
   
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: 
C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A)…C(27A); 
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28). 
 
Die in Abbildung 106 gezeigte Kalottenstruktur 
des Calixarens lässt einen kompakten Bau des 
Moleküls erkennen, der nur wenig Innenraum für 
die Komplexbildung selbst mit kleineren Gast-
spezies bietet. Daher sind die Gastmoleküle 
clathratartig in den Lücken des Wirtgitters unter-
gebracht. Entsprechend der unpolaren Natur des 
Calixarens beschränken sich die Wechselwirkungen 
zwischen Wirt und Gastkomponente in der 
Einschluss-Struktur 22a auf schwache C-H··· Cl-
Wechselwirkungen ausgehend von einer der 
Methoxygruppen [C(33A)] [d(C··· Cl) = 3.66 Å] 
bzw. einer tert-Butylgruppe [C(46)] zu Cl(2G) 
[d(C··· Cl) = 3.48 Å] (Tabelle 39, S. 291). Im 
Kristalleinschluss 22b sind keinerlei Interaktionen 
zwischen den Wirtmolekülen und THF erkennbar. 
Dies erklärt auch die hohen Bewegungsparameter 
der Gastmoleküle.   
Da die Sauerstoffatome des Calixarens aus sterischen Gründen nicht in die intermolekulare 
Verknüpfung einbezogen sind, erfolgt die Stabilisierung der Kristallstruktur 22b in erster Linie 
durch van der Waals-Wechselwirkungen sowie C-H··· π(aren)-Kontakte, in welche die Wasser-
stoffatome der Methoxygruppen involviert sind [d(C-H··· centroid) = 2.64-2.93 Å]. Die Gast-
moleküle besetzen die Gitterplätze zwischen den in Schichten (Abbildung 107) angeordneten 
Wirtmolekülen und befinden sich in allseitig umschlossenen, durch die sperrigen Baugruppen des 
Calixarens begrenzten Hohlräumen.  
 
Abbildung 106 Kallottenstruktur der in 22a 
vorliegenden Konformation des  Calix[4]arens. 
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Abbildung 107 Packungsaufbau der Kristallstruktur von 22a mit Dichlormethan (2:1) in Richtung der 
kristallographischen b-Achse. 
 
 
Abbildung 108 Packungsdiagramm des Komplexes 22b in Richtung der kristallographischen c-Achse.  
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Trotz des relativ einfachen Aufbaus sind in der Literatur bisher nur wenige Kristallstrukturen des 
Tetramethoxycalix[4]arens 22 bekannt. So liegt die gastfreie Verbindung im Kristall ebenfalls wie 
der hier beschriebene Komplex in der partial cone-Konformation vor172. Ebenfalls untersucht 
wurde ein Komplex von 22 mit Toluen und Na+ (1:1:1), wobei die komplexierende Wirkung der 
Natrium-Ionen eine cone-Konformation des Kelches bedingt173. Weiterhin wurden Komplexe des 
Tetramethoxycalixarens 22 mit [NO+][SbCl6-] und Dichlormethan (1:1:1)174 sowie in Verbindung 
mit Aluminium-Alkyl-Spezies175 beschrieben. Auffällig bei allen diskutierten Strukturen ist der 
relativ hohe R-Wert (9-16 %), was auf die große konformative Flexibilität der Areneinheiten und 
der tert-Butylgruppen zurückzuführen ist.  
 
Das ebenfalls vollständig alkylierte, konformativ starre Tetrabenzylcalix[4]aren 31 kristallisiert aus 
Acetonitril/Aceton (1:3) in Form farbloser Nadeln der monoklinen Raumgruppe P21/n, wobei 
trotz der ähnlichen Raumgruppe dramatische konformative Unterschiede zu den eben 
diskutierten Strukturen der Tetramethoxycalixarene bestehen. Der Kelch nimmt eine pinched cone-
Konformation ein. Dabei steht ein Paar der Interplanarwinkel der Arenringe annähernd 
rechtwinklig, das zweite coplanar zueinander (A/C = 86.6°; B/D = 4.8°) (Abbildung 109,  
Tabelle 22). Im Gegensatz dazu liegt Verbindung 31 im Komplex mit Acetonitril und Natrium-
iodid (1:1:1)176 in einer nahezu idealen Konus-Konformation vor.   
 
 
Abbildung 109 Molekülstruktur des Tetrabenzylcalix[4]arens 31. 
 
                                                 
172 P. D. J. Grootenhuis, P. A. Kollman, L. C. Groenen, D. N. Reinhoudt, G. J. van Hummel, F. Ugozzoli, G. D. 
Andreetti, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 4165. 
173 S. G. Bott, A. W. Coleman, J. L. Atwood, J. Am. Chem.Soc. 1986, 108, 1709. 
174 R. Rathore, S. V. Lindeman, K. S. S. P. Rao, D. Sun, J. K. Kochi, Angew. Chem. 2000, 112, 2207. 
175 S. G. Bott, A. W. Coleman, J. L. Atwood, J. Inclusion Phenom. Macrocyclic Chem. 1987, 5, 747.   
176 R. Ferdani, L. J. Barbour, G. W. Gokel, J. Supramol. Chem. 2002, 2,  343. 
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Durch die hydrophobe Natur des Moleküls und das Fehlen von Gastkomponenten beschränken 
sich intermolekulare Kontakte auf schwache van der Waals-Kräfte. Das Packungsverhalten im 
Kristall wird durch die Anforderungen der dichtesten Packung geprägt (Abbildung 110).  
 
 
Abbildung 110 Packungsdiagramm des Tetrabenzylcalix[4]arens 31 in Richtung der kristallographischen b-Achse.  
 
Die hier und bereits in der Literatur177,178 dargelegten Beispiele zeigen, dass vierfach-substituierte 
Calix[4]arene aufgrund des Fehlens funktioneller Gruppen im Molekül in ihrer Packung 
bevorzugt eine schichtartige Struktur einnehmen; die clathrat-artig vergatterten Gastmoleküle 
sind zwischen diesen Schichten untergebracht und bleiben ohne Kontakt zu den Calixaren-
molekülen.  
 
 
Calixarenmonocarbonsäure 37  
Die gastfreie Verbindung 37 kristallisiert aus Methanol in der monoklinen Raumgruppe P21/n in 
Form farbloser Prismen. Die röntgenographische Untersuchung ergab für den Calixarenwirt eine 
partial cone-Konformation, wobei die Areneinheiten A und C annähernd im rechten Winkel 
angeordnet sind, während die Ringe B und D einen Winkel von 19.8° einnehmen (Tabelle 23, 
Abbildung 111). Die Carboxylgruppe befindet sich in äquatorialer Lage und ist mit der Carboxyl 
 
                                                 
177 S. Stumpf, G. Goretzki, K. Gloe, K. Gloe, W. Seichter, E. Weber, J. W. Bats, J. Incl. Phenom. 2003, 45, 225. 
178 T. Gruber, M. Peukert, D. Schindler, W. Seichter, E. Weber, P. Bombicz, J. Incl. Phenom. (in Vorbereitung). 
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gruppe eines Nachbarmoleküls unter Ausbildung von Dimeren assoziiert. Zwischen beiden 
Säuregruppen besteht eine starke Wasserstoffbrücke [d(O··· O) = 2.62 Å] mit der für Carbon-
säuredimere typischen Graphendeskription (8)R 2
2
.   
 
 
Abbildung 111 Molekulare Struktur der Calixarenmonocarbonsäure 37.  
 
 
Tabelle 23 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Calixarenmonocarbonsäure 37 in den vorliegenden 
Kristallstrukturen. 
Verbindung 37 37b 37b(‘) 37c 
     
Interplanarwinkela     
     
A/C 80.1 23.2 23.1 23.7 
B/D 19.8 35.4 35.0 34.3 
mplab/A 28.8 77.5 77.6 79.3 
mpla/B 86.0 46.1 46.2 46.5 
mpla/C 51.6 79.6 79.5 77.2 
mpla/D 74.2 81.3 81.2 80.8 
     
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: 
C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A)…C(27A); 
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28) bzw. C(7A)-C(14A)-C(21A)-C(28A).   
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Die Einschlussverbindung 37b wurde aus einer Lösung von 37 in einer Mischung von 
Ethanol/Essigsäureethylester (1:1) als farblose Plättchen der monoklinen Raumgruppe Pc 
gewonnen (Abbildung 112). 
 
 
Abbildung 112 Struktur des 2:2:4-Kristalleinschlusses von 37 mit Ethanol und Wasser (37b) (die in der asymme-
trischen Einheit vertretenen Calixarenmoleküle unterscheiden sich nur geringfügig in ihrer Konformation, so dass 
der Übersichtlichkeit halber nur eine Wirt-Gast-Einheit dargestellt ist). 
 
Die asymmetrische Einheit der Elementarzelle enthält zwei kristallographisch unabhängige 
Säuremoleküle, die in jeweils leicht unterschiedlichen partial cone-Konformationen vorliegen. 
Entsprechend wurde Einschlussverbindung 37c durch Verdampfungskristallisation aus einer 
Lösung von 37 in Ethanol/THF (1:1) als farblose Plättchen der orthorhombischen Raumgruppe 
Pca21 erhalten (Abbildung 114). Die Konformation des Calixarenmoleküls entspricht ebenfalls 
einem partiellen Konus. In beiden Strukturen nimmt die Carboxylgruppe eine äquatoriale Lage 
ein und ist mit einem Ethanolmolekül über eine O-H··· O-Wasserstoffbrücke assoziiert 
[d(O··· O) = 2.64 Å für 37b and 2.62 Å für 37c] (Tabelle 40, S. 292; Abbildung 113). 
 
W
W = Wirt
G = Gast (Alkohol)
G
Me
OOHW C
O
OH
 
Abbildung 113 Schematische Darstellung des H-Brückenbindungssystems in den Strukturen von 37b und 37c. 
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In allen drei Kristallstrukturen der Monocarbonsäure 37 ist die an den Arylring D gebundene 
Methoxygruppe [C(48), C(48A)], im Gegensatz zu den Kristallstrukturen der unsubstituierten 
Tetramethoxyverbindung 22, in die Calixarencavität gerichtet, was die Einlagerung von Gästen 
verhindert. Die kurzen Abstände zu den Arylringen A und C (ca. 3.2 Å) für 37b und 37c sowie 
zu Ring B (ca. 3.6 Å) für den gastfreien Wirt deuten auf intramolekulare C-H··· π-Kontakte hin. 
Zusätzlich ist das Methylkohlenstoffatom C(48) bezüglich 37 und 37c in schwache C-H··· O-
Wechselwirkungen zu Sauerstoffatomen der Methoxygruppen involviert (Tabelle 40, S. 292).  
 
 
Abbildung 114 Molekulare Darstellung der 1:1:1-Einschlussverbindung von 37 mit Ethanol und THF (37c).  
 
Das wohl auffallendste Merkmal der vorliegenden Struktur ergibt sich aus der Anwesenheit des 
ringständigen Substituenten. Das Molekül besitzt eine Spiegelebene und ist demzufolge achiral 
(Punktgruppe: Cn). Die im Kristall vorliegende partial cone-Konformation beseitigt jedoch dieses 
Symmetrieelement, so dass die Molekülsymmetrie nunmehr der Punktgruppe C1 zuzuordnen ist; 
die Molekülstruktur ist somit chiral, wobei die Enantiomere durch die konformative Flexibilität 
der Tetramethoxycalix[4]arene in Lösung nur im Festkörper fixiert sind. In Abbildung 115 sind 
die Verhältnisse schematisch dargestellt.  
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σ 
(S)                 (R) 
Abbildung 115 Schematische Darstellung der molekularen Konformation und Enantiomerie der lateral-
substituierten Säure 37 in den vorliegenden Kristallstrukturen. 
 
Die nicht ganz einfache Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde mit Hilfe der CIP-Regel 
und deren Weiterführung durch Prelog179 und Mata180 vorgenommen: Entsprechend Abbildung 
115 wird das Calixaren als fünfgliedriger Ring, die Areneinheiten als Substituenten desselben 
betrachtet. Die beiden nachbarständigen Arengruppen können entweder cis oder trans zueinander 
stehen. Am Beispiel des (S)-Enantiomers ergibt sich die Abfolge seqCis-seqTrans (=unlike) in 
Uhrzeigerrichtung und seqTrans-seqTrans (=like) entgegen dem Uhrzeigersinn jeweils ausgehend 
vom Chiralitätszentrum. Es folgt demnach die Reihenfolge der Substituenten des stereogenen 
Zentrums: 1. COOH, 2. like und 3. unlike und damit die absolute Konfiguration. Den 
vorliegenden Raumgruppen entsprechend sind die Moleküle im Kristall im Sinne einer 
Gleitspiegelbeziehung angeordnet, so dass die spiegelbildlichen Konformere im gleichen 
Verhältnis vertreten sind und der Kristall optisch inaktiv ist.      
 
Das auffälligste Packungsmuster der gastfreien Struktur von Carbonsäure 37 stellt wohl  
die bereits bei anderen Carbonsäuren bekannte Ausbildung von Dimeren dar. Dabei sind  
jeweils ein (S)- und (R)-Enantiomer über starke Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft 
[d(O··· O) = 2.62 Å]. Diese recht kompakten Gebilde werden in der Packung über schwache 
C-H··· π-Kontakte zwischen Methylwasserstoffen zweier tert-Butylgruppen und den Centroid der 
Arylringe A und D im Sinne einer dichtesten Packung zusammengehalten (Abbildung 116). 
 
                                                 
179 V. Prelog, G. Helmchen, Angew. Chem. 1982, 94, 614. 
180 P. Mata, A. M. Lobo, C. Marshall, A. P. Johnson, Tetrahedron: Asymmetry 1993, 4, 657. 
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Abbildung 116 Packungsdiagramm der Calixarenmonocarbonsäure 37 in Blickrichtung der kristallographischen 
a-Achse.  
 
 
Abbildung 117 Aufbau der Packung des Ethanol-THF-Komplexes (1:1:1) von 37.  
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Die in Abbildung 117 und Abbildung 118 gezeig-
ten Packungsdiagramme für 37b und 37c lassen 
erkennen, dass Wirt- und Gastmoleküle in 
alternierender Folge zu linearen, in Richtung der 
kristallographischen a- bzw. c-Achse verlaufenden, 
aus jeweils gleichen Enantiomeren aufgebauten, 
Strängen angeordnet sind. Die Verknüpfung der 
einzelnen Kelche in einem solchen Stapel ge-
schieht durch die Verbrückung mit endo-ständigen 
Ethanolmolekülen durch Ausbildung starker 
Wasserstoffbrücken. Das Sauerstoffatom O(4) 
[O(4A)] bildet dabei die terminale Akzeptor-
position des H-Brückenbindungssystems der 
Strukturen. Die dritte Gastkomponente (Wasser 
bzw. THF) ist jeweils clathrat-artig zwischen den 
Molekülsträngen angeordnet. 
Ein lückenloses Kristallgitter kommt dadurch 
zustande, dass Moleküle benachbarter Stränge um 
eine halbe Translationseinheit in Richtung der 
a-bzw. c-Achse verschoben sind. Der einheitliche 
Richtungssinn der molekularen Stränge und die 
damit einhergehende Ausrichtung der molekularen 
Dipole verleihen dem jeweiligen Kristall einen 
polaren Charakter. In weitergehenden Unter-
suchungen sollte sich zeigen, ob und in welchem 
Maße die innere Struktur der Kristalle ihre 
physikalischen Eigenschaften bestimmt. 
 
Starke Wasserstoffbrücken wie O-H··· O zeigen im Kristall eine ausgeprägte Richtungs- 
präferenz, welche auf Akzeptorseite durch die Orientierung der freien Elektonenpaare bestimmt 
wird. Der vorliegende Fall zeigt anschaulich, in welcher Weise ein solches Richtungsverhalten 
Einfluß auf die Molekülkonformation von 37 in beiden Einschlussverbindungen nimmt. Die 
Konformation des Calixarens resultiert daher durch das Zusammenwirken intermolekularer 
gerichteter Wechselwirkungen und intramolekularer Kontakte des C-H··· π-Typs. Darüber 
hinaus dürften Packungskräfte im Kristall das konformative Verhalten des Calixarenmoleküls 
beeinflussen.  
 
 
 
Abbildung 118 Packungsaufbau der Kristall-
struktur von 37 mit Ethanol/Wasser (2:2:4) (die 
Positionen der Wasser-Moleküle sind durch 
Kreuze gekennzeichnet).  
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Abbildung 119 In den Einschlussverbindungen 37b(1), 37b(2) und 37c ist die Molekülkonformation des Calix-
arens untereinander sehr ähnlich, die von 37 weicht deutlich von den anderen ab. 
 
Beim Vergleich der drei Strukturen des Apo-Wirtes 37 und der beiden Einschlüsse 37b und 37c 
kann aufgrund der Einlagerung von Gästen in das Kristallgitter neben einer Vergrößerung der 
Elementarzelle, ein Wechsel der Raumgruppe von P21/n (37) zu Pc (37b) bzw. Pca21 (37c) 
beobachtet werden. Im Gitter von 37 bleibt ein Volumen von 100.0 Å3 (2.3 % des Zellvolumens) 
für Lösungsmittelteilchen zugänglich. Zum Vergleich: ein wasserstoffbrückengebundenes 
Wassermolekül beansprucht ca. 40 Å3, ein kleines organisches Molekül (z. B. Toluen) 100-300 Å3.   
Die Molekülkonformation des Calixarens in allen drei Strukturen von 37 unterscheidet sich, 
beeinflusst durch die Gäste, signifikant. Hohe konformative Ähnlichkeit wird zwischen den 
Calixarenmolekülen der Einschlussverbindungen 37b und 37c beobachtet (Tabelle 24, Abbildung 
119). Obwohl unterschiedliche Raumgruppen auftreten, sind die Kristalle in zwei Dimensionen, 
nämlich bezüglich der kristallographischen bc-Fläche, isostrukturell (Abbildung 120).  
 
Tabelle 24 Vergleich der molekularen Isometrizitätsindizes I(m) der drei Strukturen der Calixaren-
monocarbonsäure 37. Es wurden 43 Schweratome berücksichtigt, wobei die terminalen Methylgruppen der tert-Butyl-
Einheiten ausgelassen wurden. 
Verglichene Verbindungen I(m) in % 
  
37-37b(1) 76.195 
37-37b(2) 76.134 
37-37c 73.740 
37b(1)-37c 94.358 
37b(2)-37c 94.464 
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a) b) 
Abbildung 120 Packungsdiagramm der Verbindungen 37b (a) und 37c (b) mit Blick entlang der kristallo-
graphischen a-Achse mit den Gastmolekülen zwischen den Wirtmolekülen. Man erkennt gut die Isostrukturalität der 
Wirtmoleküle (Homostrukturalität).   
 
 
Dinitrocalixaren 21 
Von Verbindung 21 konnten zwei Einkristallstrukturanalysen erhalten werden. Es wurden 
Kristalle aus Chloroform und aus Aceton/Toluen (1:1) gewonnen. Dabei handelt es sich zum 
einen um die gastfreie Verbindung 21 und zum anderen um einen 1:1-Kristalleinschluss mit 
Aceton (21a). Beide treten in der Raumgruppe R-3 mit einem Wirtmolekül in der asymmetrischen 
Einheit der Zelle auf, sowie in 21a zusätzlich mit einem Gastmolekül (Aceton), welches um die 
dreizählige Drehinversionsachse fehlgeordnet ist (Abbildung 121).  
 
 
Abbildung 121  Moleküldarstellung des 1:1-Clathrats des Calixarens 21 mit Aceton. Die drei fehlgeordneten Posi-
tionen des Gastmoleküls sind durch unterschiedliche Bindungstypen kenntlich gemacht. 
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Die ungewöhnliche, wenig symmetrische Konformation des Calixarens dürfte in beiden 
Kristallen dem Fehlen koordinationsaktiver Substituenten an der Position zwischen der 1,3-Ver-
knüpfung der Arenringe zuzuschreiben sein (Tabelle 25). Die Interplanarwinkel zwischen den 
Areneinheiten geben einen Einblick in die ziemlich ungewöhnliche Konformation. Während das 
Ringpaar B/D um 115.1° (21a: 114.7°) zur Cavität hin geöffnet ist, weichen die beiden 
nitrosubstituierten Arenringe A und C nur um etwa 16.7° (15.9°) von einer coplanaren 
Anordnung ab. Die Öffnungswinkel dieser beiden Ringpaare weisen in entgegengesetzte Rich-
tungen, so dass die Geometrie der vorliegenden Calixarene wesentlich von der Konus-Form 
abweicht. Die Anordnung der aromatischen Einheiten und die damit einhergehende Verengung 
des molekularen Hohlraums dürfte auch bei beiden der Grund für die ausbleibende Komplex-
bildung sein.  
 
Tabelle 25 Ausgewählte konformative Parameter (°) des Calixarens 21 in den vorliegenden Kristallstrukturen. 
Verbindung 21 21a 
   
Interplanarwinkela   
   
A/C 16.7 15.9 
B/D 64.9 65.3 
mplab/A 84.7 85.2 
mpla/B 30.4 34.6 
mpla/C 78.6 79.0 
mpla/D 34.5 30.7 
   
Ring A/NO2-Gruppe 3.5 2.8 
Ring C/NO2-Gruppe 6.4 6.6 
   
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27);  
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28). 
 
 
Entsprechend der trigonalen Symmetrie der Kristallstruktur finden sich als kleinste Baueinheiten 
cyclische Hexamere von Calixarenmolekülen, die einen Hohlraum mit einem Durchmesser von 
ca. 9 Å aufspannen. Die Stabilisierung dieser Molekülaggregate erfolgt durch ein Netzwerk 
schwacher C-H··· O-Kontakte [d(H··· O) 2.60-2.79 Å; Tabelle 41, S. 292], zu denen die Nitro-
gruppen sowie Aren- und Methylenwasserstoffatome beitragen. Die aus Abbildung 122 ersicht-
liche Struktur des Hexameren lässt erkennen, dass sowohl seine Hohlraumwandung als auch  
der periphere Bereich durch die Methylgruppen der Moleküle gebildet wird. Zwischen den Hexa-
meren liegen somit nur van der Waals-Wechselwirkungen vor. Dies zeigt sich auch in  
der Packungsstruktur des Apo-Wirtes 21 (Abbildung 123) und des Kristalleinschlusses 21a 
(Abbildung 124). 
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a) 
 
b) 
Abbildung 122 Struktur der hexameren Calixaren-Einheit im Einschlusskomplex 21a bei Blickrichtung entlang der 
c-Achse (a) und bei Blickrichtung entlang der a-Achse (b). Die H-Brückenbindungen in b) sind durch gestrichelte 
Linien kenntlich gemacht. Die Fehlordnung des Acetons ist nicht aufgelöst. 
 
Die hexameren Einheiten ordnen sich in Richtung der kristallographischen c-Achse kolonnenartig 
an und liefern daher eine mit Kanälen durchzogene Wirtmatrix, in der im Falle der Einschluss-
verbindung die Gastmoleküle untergebracht sind. Die fehlende sterische Anpassung der Gast-
komponente an die weitgehend starre Hohlraumstruktur des Wirtgitters erklärt das hohe Maß an 
molekularer Beweglichkeit und die daraus resultierende Fehlordnung innerhalb der Gitterlücken. 
 
 
Abbildung 123 Packungsstruktur der gastfreien Wirtverbindung 21 mit Blick entlang der kristallographischen 
c-Achse. 
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Abbildung 124 Packungsstruktur der 1:1-Wirt-Gast-Verbindung von 21 mit Aceton mit Blick entlang der 
kristallographischen c-Achse. 
 
 
Bemerkenswert ist das unterschiedliche konformative Verhalten von 21 in Lösung (siehe vorn) 
und im Festkörper. In Lösung dominiert die partial cone-Konformation, während das Calixaren im 
Kristall ausschließlich im Konus vorliegt. Dies ist für Tetramethoxycalixarene, welche nicht 
durch Natriumionen komplexiert vorliegen, ein eher untypisches Verhalten. In allen weiteren hier 
vorgestellten Strukturen permethylierter Calix[4]arene, tritt der partielle Konus auf; entspre-
chendes kann bei tetramethylierten Tetrabrom-181 und Tetranitroderivaten182 beobachtet werden. 
Trotz der Flexibilität treten para-Tetraphenyl-183 und das in lateraler Position tetrabromierte 
Tetramethoxycalix[4]aren62 ebenfalls in einer cone-Konformationen auf.      
 
                                                 
181 A. Soi, W. Bauer, H. Mauser, C. Moll, F. Hampel, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1998, 1471. 
182 S. Kumar, R. Varadarajan, H. M. Chawla, G. Hundal, M. S. Hundal, Tetrahedron 2004, 60, 1001. 
183 R. K. Juneja, K. D. Robinson, C. P. Johnson, J. L. Atwood, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3818. 
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5.2.6 Kristallstrukturen dansylierter Rezeptoren 
 
Die in der Literatur bekannten Strukturuntersuchungen zu dansylierten Verbindungen sind 
begrenzt (39 Beispiele nach der Cambridge Structural Database)184, wobei dies speziell auf 
entsprechend derivatisierte Rezeptoren zutrifft und auf amidisch gebundene Dansylgruppen 
beschränkt ist. Ein aktuelles Beispiel stellen die Röntgenstrukturen zum partiell und vollständig 
dansylierten Resorcinaren dar, womit erstmals die Sulfonsäurester des Dansyls in ihren 
Festkörpereigenschaften beschrieben wurden153. Analoge Untersuchungen zu Wechselwirkungen 
im Kristall zwischen der Dansyleinheit und einem Calixaren existieren bisher noch nicht.  
 
Die hier synthetisierten dansylierten Calix[4]arene zeigten ganz unterschiedliches Kristallisations-
verhalten: während einige Vertreter in kurzer Zeit (Ein-)Kristalle bildeten, konnten andere nur als 
zähe Öle gewonnen werden. Der Grund ist wahrscheinlich eher an der Substitution und 
Konformation des Kelches, als in der eingebrachten Dansylgruppe zu suchen.   
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5b: 5 · CH2(OH)CN 
42 
 
 
Kristallstruktur der Zielverbindung 2 
Die beiden am upper rim entschützten konformationsisomeren Calixarene 1 und 2 zeichnen  
sich durch ein stark unterschiedliches Kristallisationsverhalten aus. Während 2 innerhalb einer 
Stunde (!) aus Acetonitril röntgenographisch brauchbare Kristalle lieferte, konnte 1 auch nach 
mehrmaligen Versuchen nur als amorpher Feststoff gewonnen werden.  
 
                                                 
184 Beispiele: M. C. Kimber, A. D. Ward, E. R. T. Tiekink, Z. Kristallogr. NCS 2002, 217, 349; J. M. Rubin-Preminger, 
R. A. Illos, S. Bittner, Z. Kristallogr. NCS 2003, 218, 441; R. A. Illos, I. Ergaz, S. Bittner, Z. Kristallogr. NCS 2005, 
220, 285; L. Qui, P. Jiang, W. He, C. Tu, J. Lin, Y. Li, X. Gao, Z. Guo, Inorg. Chim. Acta 2007, 360, 431. 
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a) 
 
 
 
b) 
Abbildung 125 Molekulare Konformation des Calixarens 2 in seiner Kristallstruktur. 
 
Das Calixaren 2 besitzt eine solvensfreie Kristallstruktur der triklinen Raumgruppe P-1. In ihr 
liegt das Molekül in einer verzerrten partial cone-Konformation vor, in welcher der mit der 
Dansyleinheit verknüpfte aromatische Ring A die down-Orientierung einnimmt. Die beiden 
einander zugewandten aromatischen Ringe B und D weisen einen centroid··· centroid-Abstand 
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von 5.13 Å auf. Die Ausdehnung der molekularen Cavität erscheint daher auf ein Minimum redu-
ziert. Die Molekülstruktur des Calixarens ist in Abbildung 125a dargestellt. Aus der Kalotten-
struktur (Abbildung 125b) ist ersichtlich, dass Ring A die enge Kante des Calixarengerüstes nahe-
zu vollständig verschließt. Die Torsionswinkel entlang der Ethoxycarbonylmethoxy-Substi-
tuenten sowie die Winkel innerhalb der beiden Naphthylsulfonyleinheiten (Tabelle 26) weisen auf 
eine sehr unsymmetrische Gesamtgeometrie des Moleküls hin.    
 
Tabelle 26 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Calixarene 2 und 5 in ihren jeweiligen Komplexen (zu 
Vergleichszwecken ist ebenfalls der 1:1-Acetonitrileinschluss von 26 angegeben).  
Verbindung 2 5a 5b 26c 
     
Interplanarwinkela     
     
mplab/A 79.5 68.7 89.5 63.5 
mpla/B 83.5 60.0 51.0 62.5 
mpla/C 41.5 68.0 86.9 63.7 
mpla/D 84.0 60.1 45.6 62.5 
     
A/C 58.7 43.3 3.6 52.9 
B/D 12.6 60.0 83.4 55.0 
     
     
Torsionswinkelc     
     
τ1 (Ester) -118.3 -82.6    
τ2 (Ester) 90.4 -157.6    
τ3 (Ester) 168.7 49.3    
τ4 (Ester) 176.4 -178.7    
τ5 (Ester) -81.5 178.9    
     
Propyl (O-C-C-C)   179.7 179.8 129.5 118.3 175.4 171.5 
     
τ6 (Dansyl) -132.7 -65.7 -86.8 -78.9 -83.6 -89.1   
τ7 (Dansyl) 120.6 -92.4 -96.4 -93.4 91.6 104.1   
   
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); 
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28);  
c Folgende Torsionswinkel wurden bestimmt: 
O
τ1
τ2
O
τ5
τ4
τ3
  
O
SO2
R
τ6
τ7
N  
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Die beiden Naphthyleinheiten nehmen Winkel von 20.4° (up-orientierte Areneinheit) und 57.8° 
(down-orientierte Areneinheit) in Bezug auf die Basisebene des Calixarengerüstes ein, wobei die 
erstgenannte zur Cavität hin orientiert ist. Die Konformation des Moleküls wird durch die 
Bildung intramolekularer C-H··· O-Wasserstoffbrücken [d(H··· O) = 2.28-2.60 Å] zwischen den 
fluorophoren Einheiten und Methylenwasserstoffatomen der Calixareneinheit bestimmt. Darüber 
hinaus wird die Orientierung der Naphthylringe in Bezug auf die mit ihnen verknüpften 
SO2-Einheiten durch kurze intramolekulare C-H··· O-Wasserstoffbrücken [d(H··· O) = 2.41-
2.44 Å] beeinflusst. Obwohl C-H··· π-Kontakte zu den schwächsten nichtkovalenten Wechsel-
wirkungen zählen, können intramolekulare H-Brücken dieses Typs einen Einfluss auf die 
Konformation eines Moleküls ausüben. Dies trifft auch für den vorliegenden Fall zu. Das 
Arenproton H(26) befindet sich in einer Distanz von 2.62 Å zum Ringkohlenstoffatom C(30) der 
Naphthylgruppe. Der interatomare Abstand ist ca. 0.28 Å geringer als die Summe der van der 
Waals-Radien (2.90 Å) der an dieser Wechselwirkung beteiligten Atome.   
 
 
Abbildung 126 Zwischen zwei Molekülen von 2 werden schwache C-H··· O-Brücken ausgebildet. 
 
Aufgrund der abschirmenden Wirkung der räumlich ausladenden Dansyleinheiten liegt nur eine 
schwache intermolekulare Vernetzung vor. Diese erfolgt durch wenige C-H··· O-Kontakte unter 
Einbeziehung des Sulfonylsauerstoffatoms O(9) zum Methylenwasserstoffatom [H(14B)] des 
Estersubstituenten eines benachbarten Moleküls (Abbildung 126). Weiterhin können edge-to-face-
Beziehungen zwischen Aryleinheiten des Dansylrestes und aromatischen Protonen des Kelches 
und umgekehrt diskutiert werden (Tabelle 42, S. 293). 
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Einschlussverbindungen des Calixarens 5  
Eine bei Raumtemperatur angefertigte Lösung des Calixarens 5 in einem Acetonitril/Methanol-
Gemisch (1:1) liefert farblose Kristalle, deren Röntgenstrukturanalyse die Raumgruppe P-1 ergab. 
In der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle befinden sich ein Calixarenmolekül und drei 
Moleküle Acetonitril, wobei eines von ihnen die Cavität des Wirtes besetzt (Abbildung 127).  
 
 
Abbildung 127 Inhalt der asymmetrischen Eineit der 1:3-Einschlussverbindung von 5 mit Acetonitril. 
 
Der Kelch nimmt eine nur leicht verdrückte Konuskonformation ein, in der die Diederwinkel 
zwischen den gegenüberliegenden Ringpaaren A/C und B/D 43.3 bzw. 60.0° betragen. Die 
Neigungswinkel der vier aromatischen Ringe in Bezug auf die Basisebene des Calixarens (68.7°; 
60.0°; 68.0°; 60.1°) zeigen, dass das Calixarengerüst eine nahezu ideale C2-Symmetrie aufweist. 
Auch die am lower rim befindlichen Propoxy- und Dansyleinheiten folgen dieser Symmetrie. Die 
an den aromatischen Ringen B und D befindlichen tert-Butylgruppen unterliegen im Kristall 
keinen nennenswerten intermolekularen Wechselwirkungen und sind daher über zwei Positionen 
fehlgeordnet. Ähnlich zur vorhergehenden Struktur ist die Konformation der Naphtylsulfonyl-
Einheiten durch die Bildung intramolekularer C-H··· O-Wasserstoffbrücken [d(H··· O) = 2.30 
bzw. 2.35 Å] stabilisiert, in die das peri-ständige Naphthyl-H-Atom sowie Methylenwasserstoff-
atome der Propylreste einbezogen werden [d(H··· O) = 2.39 bzw. 2.53 Å].      
 
Das endo-komplexierte Acetonitrilmolekül ist nahezu parallel zur Hauptachse des Calixarens 
orientiert, wobei seine Methylgruppe schwache C-H··· π-Kontakte [d(H··· centroid) = 2.65-
2.78 Å] zum Wirt unterhält. Sein Stickstoffatom ist über eine C-H··· N-Wasserstoffbrücke 
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[d(H··· N) = 2.56 Å] mit dem Naphthylwasserstoffatom H(41) eines benachbarten Wirtmoleküls 
assoziiert. Die in Abbildung 128 gezeigte Kristallstruktur von 5a lässt einen schichtartigen 
Packungsaufbau erkennen. Innerhalb der Schichten befinden sich die clathratartig eingelagerten 
Solvensmoleküle in geschlossenen, durch die Dansyleinheiten aufgespannten Gitterlücken. 
 
 
Abbildung 128 Packungsdiagramm des Acetonitril-Einschlusses 5a. 
 
 
Die Abkühlung einer siedenden Lösung von 5 in Acetonitril/Methanol (1:1) liefert Einkristalle, 
deren Kristallstuktur (monoklin, P21/a) wider Erwarten von der des 1:3-Komplexes 5a abweicht. 
Die Charakterisierung der Kristalle ergab, dass als Gastkomponente keine der eingesetzten 
Solvenzien, sondern Glycolsäurenitril, das Cyanhydrin des Formaldehyds, vorliegt. Das stöchio- 
metrische Verhältnis der Kristallkomponenten beträgt 1:1 (Abbildung 129). Über den Bildungs-
mechanismus des Cyanhydrins lassen sich nur Vermutungen anstellen. Möglicherweise übt die 
Dansylgruppe im Wirtmolekül einen katalytischen Einfluss auf die oxidative Umwandlung des 
Acetonitrils zum Cyanhydrin aus. In der Literatur ist ein Verfahren durch Vanadium-katalysierte 
Oxidation von Acetonitril zu Glycolsäurenitril beschrieben, wobei Sauerstoff als Oxidationsmittel 
dient185. 
                                                 
185 R. G. Teller, J. F. Brazdil, L. C. Gläser, USA, Patent (4634789), 1987.  
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In 5b nimmt das Calixarenmolekül ebenfalls eine cone-Konformation ein, jedoch liegt hier eine 
exo-Komplexierung des Gastmoleküls vor. Die Dansyl-gebundenen Areneinheiten (Ring A  
und C) stehen annähernd parallel zueinander, wobei ihr centroid··· centroid-Abstand ca.  
5.55 Å beträgt. Die aromatischen Einheiten B und D nehmen eine nahezu orthogonale Lage 
zueinander ein. Aufgrund packungsbedingter Effekte ist das Cyanhydrin-Molekül über  
eine relativ schwache O-H··· O-Wasserstoffbrücke mit einer der Sulfonylgruppen [O(7)] des 
Wirtes [d(H··· O) = 2.12 Å] verknüpft. Das Sauerstoffatom des Gastes [O(1G)] bildet eine  
C-H··· O-Wasserstoffbrücke zum Naphthylproton H(35) eines benachbarten Calixarenmoleküls 
[d(O··· H = 2.50 Å].  
 
 
Abbildung 129 Inhalt der asymmetrischen Einheit des 1:1-Komplexes von 5 mit Glycolsäurenitril.  
 
Berücksichtigt man die Symmetrie des Calixarens in 5b und die clathratartige Einschlussbildung 
des Gastmoleküls, so erscheint die Wirt-Gast-Stöchiometrie von 1:1 sehr ungewöhnlich. Sie 
impliziert, dass die beiden koordinationsaktiven Sulfonyleinheiten des Wirtes in sehr unter-
schiedlicher Weise in die zwischenmolekulare Vernetzung einbezogen werden. Während eine der 
Dansyleinheiten in der oben beschriebenen Weise zur Wirt-Gast-Verknüpfung dient, trägt die 
zweite dieser Einheiten zu einer schwachen Vernetzung der Wirtmoleküle bei [O(3)··· H(12) = 
2.71 Å]. Darüber hinaus lässt die Packungsstruktur keine weiteren gerichteten intermolekularen 
Wechselwirkungen erkennen. Demzufolge dürfte die vorliegende Kristallstruktur im Wesent-
lichen durch van der Waals-Kräfte stabilisiert sein (Abbildung 130). 
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Abbildung 130 Packungsdiagramm von 5b mit Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse.  
 
 
Ein Vergleich der Acetonitrileinschlüsse von Zielverbindung 5 und deren direkter synthetischer 
Vorstufe, dem Dipropoxycalixaren 26171 sowie dessen Stellungsisomer 25 (Tabelle 17, S. 111), 
offenbart erstaunlicherweise nur geringe Unterschiede in der Konformation des Calixarenkelches 
und der Propylgruppen (Tabelle 26, S. 143) sowie der Lage der Gäste. Erhebliche Differenzen 
treten dagegen beim Vergleich der beiden Einschlussverbindungen des Bisdansylcalixarens 5 auf. 
Schlussfolgernd lässt sich sagen, dass die Konformation des Kelches bei dieser Art von Calix-
arenen weniger durch die entsprechenden Substituenten als vielmehr durch das jeweilige 
Gastmolekül bestimmt wird (Abbildung 131). Aufgrund des erhöhten Platzbedarfes haben die 
Dansylreste jedoch einen Einfluss auf das Packungsgeschehen. So liegt in den Komplexen 5a, 
25a und 25b die Raumgruppe P-1, in 26c sowie 5b Raumgruppe P21/a vor.    
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        26c         5a 
Abbildung 131 Vergleich der Molekülkonformationen der beiden Dipropoxycalixarene 26 und 5 in ihren Aceto-
nitrileinschlüssen.  
 
Vergleicht man die Kristallstrukturen der mit Dansyleinheiten substituierten Calixarene, so lässt 
sich folgendes anmerken: Die ausbleibende Cavitatbildung führt zu einer drastischen 
Verringerung des Hohlraumvolumens und zwingt zwei der Areneinheiten zu einer annähernd 
parallelen Ausrichtung. Dies trifft sowohl für die cone- wie auch für die partial cone-Konformation 
zu. Die Neigung der Sulfonyleinheiten zur Ausbildung intramolekularer C-H··· O-Kontakte 
beeinflusst die Form des Kelches nur in geringem Maße, wohl aber die Konformation des 
gesamten Calixarenmoleküls.  
 
 
N-Cyclododecyldansylamid (42) 
Von Verbindung 42 konnten aus n-Hexan/Dichlormethan (1:1) gelbe Einkristalle der 
monoklinen Raumgruppe P21/c gewonnen werden (Abbildung 132).  
 
 
Abbildung 132 Molekulare Struktur der Verbindung 42 (die Fehlordnungslage mit SOF = 0.2 ist der Übersicht-
lichkeit wegen ausgelassen). 
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Das Fehlen von Gastkomponenten führt zu einer relativ hohen Beständigkeit der Kristalle. Der 
Cyclododecylring ist zweifach fehlgeordnet (SOF = 0.8 bzw. 0.2) und dessen Konformation 
führt, bei Betrachtung der van der Waals-Radien, zu einer fast vollständig ausgefüllten Cavität. 
Die mittlere Ebene nimmt zur Ebene des Napthalens einen Winkel von 20.1° an; beide sind um 
einen Winkel von 71.9° verdreht. Die intramolekularen Kontakte beschränken sich auf eine 
schwache C-H··· O-Wechselwirkung zwischen Arylproton H(4) und Sauerstoffatom O(1) der 
Sulfonylgruppe [d(C-H··· O) = 3.03 Å] (Tabelle 43, S. 293). 
 
In der Packung kommt es zur Ausbildung von Dimeren, welche durch zwei gleichartige 
Wasserstoffbrücken unter Einbeziehung des amidischen Stickstoffatoms N(2) und dem Sulfonyl-
sauerstoff O(1) [d(N-H··· O) = 3.06 Å] stabilisiert werden. Diesem H-Brücken-Aggregat kommt 
der Graphensatz (8)R2
2
 zu. Es ist damit im Sinne des Crystal Engineering einem Carbonsäuredimer 
isograph. Zusätzlich können C-H··· π-Kontakte zwischen einer Methylengruppe des Cycloalkyl-
ringes und den beiden aromatischen Ringen einer benachbarten Dansyleinheit sowie schwache 
van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den Cyclododecylringen beschrieben werden 
(Abbildung 133). 
 
 
Abbildung 133 Packungsdiagramm des dansylierten Cyclododecylamins 42 (die Fehlordnungslage 2 mit SOF = 0.2 
ist der Übersichtlichkeit wegen ausgelassen). 
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Auffällig ist, dass in allen hier betrachteten dansylierten Rezeptoren die Bindungslängen des 
aromatischen Naphthylrestes trotz des vorliegenden elektronischen push-pull-Systems nur wenig 
verschieden von denen im unsubstituierten Naphthalen sind. Dagegen weichen die aromatischen 
Kohlenstoffatome in ihrer Lage deutlich von ihrer mittleren Ebene ab. Am größten sind die 
Abweichungen im Calixaren-Komplex 5b (Abbildung 134). 
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Dansyl 1 Dansyl 2 
Abbildung 134 Abweichung der aromatischen Kohlenstoffatome der Dansylreste (Å) von deren mittleren Ebene 
im 1:1-Komplex von 5 mit Glycolsäurenitril (5b).  
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5.2.7 Kristallstrukturen des Bispyrenylcalixarens 12 und dessen Vorstufen 
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12a: 12· CHCl3 (1:2.5) 
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33: R1=CH2COOH, R2=CH2CH2CH3, R3=CH2COOCH2CH3 
34: R1=R3=CH2COOH, R2=CH2CH2CH3 
 
34a: 34· MeOH (2:2) 
34b: 34· EtOH (2:2) 
O
R4
 
43: R4=H 
44: R4=CH3 
  
 
5 Wirt-Gast-Chemie 
 
 153
Calixaren-Monoester 33 
Vom gemischten Calixaren-Monoester 33 wurden Einkristalle aus Chloroform/Ethanol (1:1) 
gewonnen, deren röntgenographische Untersuchung die orthorhombische Raumgruppe P212121 
ergab. Dabei wird kein Gastmolekül eingeschlossen. Das Calixaren liegt in einer extremen pinched 
cone-Konformation vor (Abbildung 135), wobei die Winkel der gegenüberliegenden Aren-Ein-
heiten 7.4° und 84.4° betragen (Tabelle 27). Die mit dem lower rim verknüpften Propylreste 
weisen vom Kelch weg; der Estersubstituent liegt in einer gewinkelten Konformation vor, wobei 
seine endständige C-O-C-C-Sequenz die energetisch ungünstige gauche-Konformation (-91.4°) 
annimmt. Das auffallendste Merkmal der Molekülstruktur besteht darin, dass die Carboxyl-
funktion in das Innere der Molekülcavität hineinreicht und ihr Wasserstoffatom eine gegabelte H-
Brückenbindung zu den Ether-Sauerstoffatomen O(4) [O(5)-H(5A)··· O(4), 1.91 Å, 154.6°] und 
O(1) [O(5)-H(5A)··· O(1), 2.29 Å, 110.7°] betätigt.  
 
 
Abbildung 135 Molekulare Struktur des gemischten Esters 33. 
 
Trotz dem Vorhandensein von starken Wasserstoffdonatoren und -akzeptoren ist die 
zwischenmolekulare Vernetzung nur wenig ausgeprägt und erfolgt unter Einbeziehung des 
Carboxyl-Sauerstoffatoms O(6) über C-H··· O-Kontakte; als Donorpositionen hierfür dienen das 
Methylen-Wasserstoffatom H(21A) und das Methyl-Wasserstoffatom H(30C) benachbarter 
Moleküle (Abbildung 136; Tabelle 44, S. 295). Weiterhin können schwache C-H··· π-Wechsel-
wirkungen, in denen tert-Butylgruppen sowie die Areneinheiten involviert sind, beobachtet 
werden.  
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Abbildung 136 Packungsstruktur von Monoester 33. 
 
 
Tabelle 27 Ausgewählte konformative Parameter (°) der Verbindungen 33, 34a-34b und 12. 
Verbindung 33 34a 34a(’) 34b 34b(’) 12 12a 
        
Interplanarwinkela        
        
mplab/A 49.9 45.8 39.8 45.6 44.8 43.0 40.5 
mpla/B 83.3 84.8 89.6 89.0 86.6 87.5 85.8 
mpla/C 48.7 54.9 50.9 54.8 52.1 33.4 50.0 
mpla/D 89.3 87.1 88.3 83.9 88.4 86.0 88.8 
        
A/C 81.4 79.3 89.3 79.6 83.1 83.9 88.5 
B/D 7.4 8.0 2.1 7.2 5.1 2.4 3.0 
        
 
a Aromatische Ringe: Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: 
C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A) …C(27A); 
b Mittlere Ebene der Methylenkohlenstoffatome C(7)-C(14)-C(21)-C(28).   
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Calixarendicarbonsäure 34 
Nach der vollständigen Hydrolyse von 33 konnte die Calixarendicarbonsäure 34 in Form zweier 
Komplexe erhalten werden. Durch Kristallisation aus Methanol bzw. Ethanol wurden Kristalle 
der zwei nahezu identischen Einschlussverbindungen 34a und 34b gewonnen. Beide liegen in der 
monoklinen Raumgruppe P21/c mit zwei Calixaren- und zwei Alkoholmolekülen in der 
asymmetrischen Einheit der Elementarzelle vor. Daher soll im Folgenden exemplarisch auf die 
strukturellen Eigenheiten der Einschlussverbindung 34a eingegangen werden. Obwohl die 
2:2-Wirt-Gast-Stöchiometrie eine Assoziation der Gastmoleküle über die Säurefunktionen des 
Calixarenmoleküls nahelegt, findet man ein unerwartetes Koordinationsverhalten. Eine Carboxyl-
gruppe eines jeden Wirtmoleküls dient zur Ausbildung mehrfach-gegabelter intramolekularer O-
H··· O-Wasserstoffbrückenbindungen zu den Ether-Sauerstoffatomen. Offensichtlich begünstigt 
die räumliche Dichte starker Akzeptoren im Molekül ein solches Bindungsverhalten und erlaubt 
die Bildung ungewöhnlicher H-Brückenbindungsgeometrien. Die O··· O-Distanzen bewegen 
sich zwischen 2.64 und 2.87 Å, die O-H··· O-Winkel betragen 112.5-144.0° (Tabelle 44, S. 295). 
 
 
Abbildung 137 Molekulare Struktur des Komplexes von Dicarbonsäure 34 mit MeOH (2:2) (34a) (Schwingungs-
ellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; gestrichelte Linien geben H-Brückenbindungen an).   
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Abbildung 138 Packungsstruktur von 34 im 2:2-Komplex mit Ethanol; Blick entlang der kristallographischen 
b-Achse. 
 
Entsprechend der in Abbildung 138 gezeigten Packungsstruktur sind die Wirtmoleküle schicht-
artig angeordnet. Der sperrige Bau des Calixarengerüstes sowie die voluminösen Substituenten 
am upper rim des Calixarens wirken einer Wirt-Wirt-Verknüpfung über Carboxylgruppen ent-
gegen. Daher fällt den Alkoholmolekülen eine vermittelnde Funktion zu, indem sie mit den Wirt-
molekülen kettenartig über O-H··· O-Kontakte verknüpft sind. Da sämtliche starke Donor- und 
Akzeptorpositionen von dieser Verknüpfung betroffen sind, ergibt sich ein dichtes Netz nicht-
kovalenter Bindungen zwischen den Einschlusskomponenten.   
 
Eine vergleichende Betrachtung der beiden Einschlussstrukturen des Calixarens 34 mit Methanol 
und Ethanol ergibt, dass die Alkoholmoleküle in beiden Fällen identische Gitterpositionen 
besetzen und das gleiche Muster intermolekularer Kontakte ausbilden. Der erhöhte Raumbedarf 
des Ethanols übt lediglich einen schwachen Einfluss auf die Konformation des Wirtmoleküls aus.  
Die Verbindungen 34a und 34b können aufgrund der ähnlichen Zellen und der gleichen 
Raumgruppe als isostrukturell beschrieben werden. Die beiden kristallographisch unabhängigen 
Wirtmoleküle sind jedoch unterschiedlich vom Wechsel des Gastmoleküls betroffen. Die 1-
Calixarene auf der Position a=½ unterscheiden sich stärker in der Anordnung als die Wirte 2 auf 
der Position a=0; das gleiche gilt auch für die molekulare Isometrizität. Der Isostrukturalitäts-
index für alle 65 Schweratome beträgt im ersten Fall 37.35 % (Calixarene 1) und im zweiten 
98.97 % (Calixarene 2).  
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a) b) 
Abbildung 139 Überlagerung der entsprechenden kristallographisch unabhängigen Wirtmoleküle der Komplexe 
34a und 34b. a) Überlagerung der asymmetrischen Einheiten und b) Überlagerung der Packungen. Molekulare 
Konformation und Lage in der Zelle für die 2-Wirte auf der Position a=0 sind zueinander ähnlicher als die 
Calixarene auf der Lage a=½.  
 
Weiterhin wurde die molekulare Ähnlichkeit in der asymmetrischen Einheit im Falle Z’=2 der 
beiden Komplexe der Dicarbonsäure 34 und des Dipropoxycalixarens 26 in seinem 1:1-Komplex 
mit Acetonitril (26c) untersucht. Aufgrund der chemischen Unterschiede zwischen 26 und 34 
umfasst der Vergleich der Molekülkonformationen drei Stufen:  
 
• Vergleich von 36 Schweratomen (keine Substituenten am lower rim, endständige 
Methylgruppen der relativ flexiblen tert-Butylgruppen werden ausgelassen) 
• Vergleich von 42 Schweratomen (beide Propylsubstituenten am lower rim werden 
einbezogen,  endständige Methylgruppen der tert-Butylgruppen ausgelassen) 
• Vergleich von 50 Schweratomen (alle Substituenten am lower rim werden einbezogen, 
endständige Methylgruppen der tert-Butylgruppen ausgelassen) 
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Tabelle 28 Vergleich der molekularen Isometrizitätsindizes I(m) des 1:1-Komplexes von Dipropoxycalixaren 
26 mit Acetonitril und der beiden Komplexe 34a und 34b (alle drei in der Raumgruppe P21/c) auf verschiedenen 
Stufen. 
I(m) in % Verglichene 
Verbindungen 36 Schweratome 42 Schweratome 50 Schweratome 
 
26c-34a(1) 67.950 68.136 - 
26c-34a(2) 69.250 67.905 - 
26c-34b(1) 67.217 61.517 - 
26c-34b(2) 71.033 71.053 - 
34a(1)-34a(2) 97.850 53.308 57.036 
34a(1)-34b(1) 94.267 67.380 71.306 
34a(2)-34b(1) 92.600 66.562 66.045 
34a(1)-34b(2) 96.300 75.173 78.801 
34a(2)-34b(2) 98.067 66.223 65.734 
34b(1)-34b(2) 91.533 88.720 90.058 
 
 
 
Aus den in Tabelle 28 angebenen Werten bezüglich des Vergleiches von 26c mit 34a(1)-34b(2) 
geht deutlich der große Einfluss der Substituenten auf die Konformation des halbstarren Calix-
arenkelches hervor. Im Fall gleicher Substitution [34a(1) bis 34b(2)] gibt es dagegen erwartungs-
gemäß geringere Unterschiede in der Konfor-
mation des Calixarengerüstes (Abbildung 211, S. 
294). Bei Einbeziehung der flexiblen Propyl-
einheiten in die Berechnungen (42 Schweratome) 
verringert sich der Isometrizitätsindex deutlich, 
was zeigt, dass die jeweiligen Gastmoleküle 
(Acetonitril bzw. Methanol und Ethanol) gerin-
geren Einfluss auf die Calixarenkonformation 
haben als die Substituenten. Werden in die Berech-
nungen auch die Carboxymethoxy-Einheiten ein-
bezogen (50 Schweratome), so ändern sich die 
Werte für I(m) nur noch wenig. Dies korres-
pondiert mit den beobachteten stabilisierenden 
Wechselwirkungen im Kristall, die in 34a und 34b 
vor allem aus starken Wasserstoffbrücken, in 
welche die Carboxylgruppen involviert sind, 
bestehen. Die Propylgruppen sind im Kristall nur 
 
Abbildung 140 Vergleich aller vier Molekül-
konformationen des Wirtes 34 in seinen zwei 
Komplexen mit Methanol (34a) bzw. Ethanol 
(34b) [34b(1), 34b(2), 34a(1), 34a(2)]. Um die 
Unterschiede zu verdeutlichen wurde jeweils ein 
Phenylring überlagert.  
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an schwachen Wechselwirkungen, wie zum Beispiel van der Waals-Kräften, beteiligt und können 
in Folge höherer Flexibilität in den verschiedenen Komplexen stärkeren konformativen 
Unterschieden unterworfen sein (Abbildung 140). Weiterhin kann beobachtet werden, dass eine 
geringe Veränderung bezüglich des Gastmoleküls (Methanol Æ Ethanol) einen beträchtlich 
größeren Effekt auf nur eines der zwei kristallographisch unabhängigen Calixarenmoleküle in der 
asymmetrischen Einheit hat.  
 
 
1-(Hydroxymethyl)pyren (43) 
1-(Hydroxymethyl)pyren (43) kristallisiert aus n-Hexan/Dichlormethan (1:2) in Form farbloser 
Plättchen der Raumgruppe P21/c (monoklin). In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei 
kristallographisch unabhängige Moleküle (Abbildung 141). Es wird keines der beiden aprotischen  
Lösungsmittel eingeschlossen. 
 
 
Abbildung 141 Inhalt der asymmetrischen Einheit in der Struktur von 43. 
 
Die größte Abweichung von der mittleren Ebene des Kohlenstoffgerüsts der Pyrengruppierung 
beträgt 0.053 Å für Atom C(2) bzw. 0.026 Å für C(1A). Zwei Pyreneinheiten bilden jeweils ein 
leicht versetztes Dimer mit einem mittleren Abstand von ca. 3.4 Å, wobei die Pyrene nicht 
vollständig coplanar angeordnet sind (2.45°). Zusätzlich bilden die Hydroxylgruppen im Dimer 
eine starke Wasserstoffbrücke aus [d(O··· O) = 1.87 Å]. Untereinander sind die Dimeren über 
edge-to-face-Stapelwechselwirkungen in Kombination mit einer starken H-Brücke zwischen den 
Hydroxylgruppen [d(O··· O) = 1.89 Å] verknüpft. Auffällig ist die stark unterschiedliche 
Konformation des Hydroxylmethylrestes in beiden Molekülen der asymmetrischen Einheit. 
Während im Molekül 1 eine nahezu coplanare Lage bezüglich des kondensierten Aromaten 
eingenommen wird [Torsionswinkel C(2)-C(1)-C(17)-O(1) = 3.6°], liegt in Molekül 2 ein 
Torsionswinkel von 116.4° vor, resultierend aus den sterischen Anforderungen zur Ausbildung 
der Wasserstoffbrücke zum Nachbarmolekül.  
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Abbildung 142 Packungsverhalten des 1-(Hydroxymethyl)pyrens (43) in Richtung der kristallographischen a-Achse. 
 
In der Packung von 43 sind die jeweils durch Wasserstoffbrücken verbundenen Pyrendimeren in 
Richtung der kristallographischen b-Achse helical angeordnet. Zwei jeweils gegenläufige Helices 
sind über edge-to-face-Wechselwirkungen zweier nahezu orthogonal ständiger Pyrenkerne 
miteinander verbunden; solch eine Anordnung der Pyrenstapel ist bereits beim unsubstituierten 
Pyren bekannt186.   
 
                                                 
186 a) A. Camerman, J. Trotter, Acta Cryst. 1965, 18, 636; b) R. Allmann, Z. Kristallogr. Kristallgeom. Kristallphys. 
Kristallchem. 1970, 132, 129; c) A. C. Hazell, F. K. Larsen, M. S. Lehmann, Acta Cryst. 1972, B28, 2977; d) Y. Kai, 
F. Hama, N. Yasuoka, N. Kasai, Acta Cryst. 1978, B34, 1263; e) J. M. Robertson, J. G. White, J. Chem. Soc. 1947, 
358; C. S. Frampton, K. S. Knight, N. Shankland, K. Shankland, J. Mol. Struct. 2000, 520, 29. 
5 Wirt-Gast-Chemie 
 
 161
1-(Methoxymethyl)pyren (44) 
Kristallisation des 1-(Methoxymethyl)pyrens (44) aus Methanol liefert farblose Prismen der 
monoklinen Raumgruppe P21/n. In der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle befinden sich 
zwei Moleküle, wobei die Bindungslängen und -winkel der aromatischen Systeme keine 
signifikanten Unterschiede verglichen mit denen des unsubstituierten Pyrens186 aufweisen 
(Abbildung 143).  
 
 
Abbildung 143 Perspektivische Strukturdarstellung von 44 (nur ein Molekül der asymmetrischen Einheit ist 
dargestellt; Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Die größte Abweichung von der mittleren Ebene des Kohlenstoffgerüsts der annähernd planaren 
Pyren-Einheit beträgt 0.042 Å für Atom C(1). Der Torsionwinkel C(2)-C(1)-C(17)-O(1) von 
15.1° verdeutlicht, dass die Methoxymethyl-Gruppe aus der aromatischen Ebene gedreht ist, 
während das C-C-O-C-Fragment selbst eine nahezu ideale anti-periplanare Konformation 
(179.1°) einnimmt. 
 
 
Abbildung 144 Packungsdarstellung von 44 mit Blickrichtung entlang der kristallographischen c-Achse.  
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Das Fehlen starker Wasserstoffdonatoren verhindert die Ausbildung klassischer Wasserstoff-
brückenbindungen. Der aromatischen Natur des Moleküls geschuldet, wird die Packung von 44 
durch supramolekulare Aren-Aren-Kontakte geprägt (Abbildung 144). Unsubstituiertes Pyren 
bildet face-to-face-Dimere, welche in einer Fischgrät-Struktur (sandwich herringbone) gepackt sind. Die 
hier diskutierte Kristallstruktur hingegen wird durch molekulare Stapel charakterisiert, die 
aufgrund versetzter face-to-face-Wechselwirkungen stabilisiert sind, und erinnert eher an die 
Struktur des Coronens187 (Raumgruppe P21/c) (Abbildung 145). Der mittlere Abstand aufein-
anderfolgender Pyrene beträgt 3.5 Å. Die Moleküle benachbarter Stapel sind gegeneinander um 
86.5° geneigt.  
 
                    
   a)                                  b) 
Abbildung 145 Schematischer Packungsaufbau a) des 1-(Methoxymethyl)pyrens (44) und b) des Coronens. In 
beiden tritt eine ähnliche γ-Stapelung auf.   
 
 
Bispyrenylcalixaren 12 
Einkristalle der gastfreien Verbindung 12 wurden sowohl aus Benzen als auch aus Toluen in 
Form farbloser Plättchen der Raumgruppe P21/n (monoklin) erhalten. In der solvensfreien 
Kristallstruktur des Calix[4]arens 12 nimmt das Molekül eine pinched cone-Konformation ein, in der 
eine nahezu parallele Anordnung der beiden gegenüberliegenden Arenringe B und D und eine 
orthogonale Orientierung der Areneinheiten A und C vorliegt (Abbildung 146; Tabelle 27, S.154).  
Die Hohlraumdimensionen lassen sich anhand der centroid-centroid-Distanzen des Ringpaares 
B/D abschätzen (5.30 Å); sie bieten wenig Raum zur Cavitatbildung mit Solvensmolekülen.  
Die innerhalb der beiden Oxymethylcarboxymethyl-Gruppen vorliegenden Torsionswinkel 
erstrecken sich über einen Bereich von 161.3 bis 175.5°; diese Einheiten zeigen somit einen 
annähernd linearen Bau. Die C-C-O-C-Diederwinkel an den Verknüpfungsstellen zum 
Calixarengerüst betragen 64.1 bzw. 68.3° (gauche); die O-C-C-C-Torsionswinkel an den 
Pyreneinheiten sind 179.8 bzw. 176.5° (anti). Die beiden Pyrenyleinheiten des Moleküls weichen 
um 5.9° von einer parallelen Anordnung ab und ihre Ebenen nehmen einen mittleren Abstand 
von ca. 3.5 Å zueinander ein. Aufgrund der inhärenten C2-Symmetrie des Calixarenmoleküls in 
seiner Kristallstruktur, die nur durch Kristallpackungseffekte gestört wird, sowie der 
                                                 
187 W. R. Ruston, W. Rudorff, Bull. Soc. Chim. Belg. 1947, 56, 97. 
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Verknüpfung der Pyrenyleinheiten in 1-Position, sind diese in einem Winkel von ca. 57.0° 
zueinander gedreht, zeigen jedoch eine signifikante Überlappung ihrer π-Elektronensysteme.  
 
 
Abbildung 146 Molekulare Struktur von Zielverbindung 12 (Schwingungsellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). 
 
Die intermolekularen Wechselwirkungen im Kristall werden durch die Stapelung der ausladenden 
aromatischen Baueinheiten dominiert, die sich reißverschluss-artig in Richtung der kristallo-
graphischen b-Achse fortsetzt (Abbildung 147). Allerdings ist der Überlappungsbereich zwischen 
den Pyrenylgruppen und somit die durch diese Einheiten induzierte Wechselwirkung zwischen 
den Molekülen geringer als die auf diesen Einheiten beruhende innermolekulare Wechselwirkung. 
Dies ist dadurch bedingt, dass die Oxymethylcarboxymethyl-Gruppen eines Moleküls von den 
Pyrenylgruppen benachbarter Moleküle flankiert werden und die Abstandsparameter auf eine 
bindende Wechselwirkung zwischen diesen strukturell sehr unterschiedlichen Baugruppen 
hindeuten. Diese umfasst sowohl π-π-Wechselwirkungen, in die Carbonylgruppen einbezogen 
werden, als auch C-H(Methylen)··· π-Kontakte (Tabelle 44, S. 295). Offensichtlich bietet die 
gestreckte Konformation der Oxymethylcarboxymethyl-Gruppen ein Maximum an zwischen-
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molekularen Kontaktstellen. Wie aus dem Packungsdiagramm in Abbildung 147 erkennbar, 
bilden die in einer Kopf-Kopf-Orientierung vorliegenden Calixareneinheiten doppelschichtartige 
Strukturbereiche aus, innerhalb derer die Moleküle entlang der b-Achse um eine halbe Trans-
lationseinheit versetzt sind. Ihrer hydrophoben Natur entsprechend werden diese Domänen 
durch van der Waals-Kräfte stabilisiert.    
 
  
Abbildung 147 Packungsverhalten des Apo-Wirtes 12 mit Blick in Richtung der kristallographischen c-Achse. 
 
 
Das Calixaren 12 bildet mit CHCl3 eine kristalline Einschlussverbindung der Wirt-Gast-
Stöchiometrie 1:2.5 (12a). In der in der monoklinen Raumgruppe C2/c vorliegenden Kristall-
struktur beinhaltet die asymmetrische Einheit der Elementarzelle ein Calixarenmolekül und 
zweieinhalb Gastmoleküle, von denen eines die spezielle Lage 1, ½, ¼ besetzt, d. h. es nimmt um 
diese Position zwei alternative Orientierungen mit Besetzungsfaktoren von jeweils 0.5 ein.  
Aufgrund ihrer nur schwachen Donor-Akzeptor-Eigenschaften zeigen die Chloroformmoleküle 
ein hohes Maß an Beweglichkeit, so dass sich die Bestimmung ihrer Lagen schwierig gestaltete. 
Der Übersichtlichkeit halber ist in Abbildung 148 für die koordinationsaktiven Gastmoleküle 
jeweils eine von zwei Fehlordnungslagen dargestellt. Die Geometrie des Calixarengerüstes 
unterscheidet sich nur geringfügig von der der solvensfreien Struktur. Wie aus Tabelle 27 (S.154) 
zu entnehmen, ergeben sich die konformativen Unterschiede durch die Orientierung des 
Arenringes C zu der durch die Methylen-C-Atome verlaufenden Ebene, was die Aufweitung des 
Winkels zwischen den aromatischen Ringen A und C erklärt. Die Einschlussbildung hat jedoch 
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einen drastischen Einfluss auf die Konformation der am lower rim befindlichen Substituenten, 
insbesondere auf die beiden Oxymethylcarboxymethyl-Gruppen. Die durch die Atomsequenzen 
C(1)-O(1)-C(33)-C(34) und C(16)-C(15)-O(5)-C(63) gegebenen Torsionswinkel betragen -56.6 
bzw. -113.3° und weichen deutlich von denen in der Struktur von 12 [-97.7 und -68.3°] ab. Am 
deutlichsten zeigt sich der Verlust an molekularer Symmetrie durch die Orientierung der beiden 
Pyrenyleinheiten, welche bezüglich der durch die Brücken-C-Atome C(7), C(14), C(21) und C(28) 
gegebene mittlere Ebene um 56.9 und 57.5° geneigt sind. Zwar sind diese Einheiten in der 
vorliegenden Struktur ebenfalls annähernd parallel ausgerichtet (0.88°), ihr innermolekularer 
Abstand vergrößert sich jedoch auf ca. 7.1 Å. Anders als in der Struktur von 12 sind die Moleküle 
entsprechend der in Abbildung 148 gezeigten Anordnung über ihre Pyrenyleinheiten ineinander 
gesetzt, so dass das Wirtgitter von 12a aus molekularen Dimeren aufgebaut ist. Die Stapelbildung 
der Pyreneinheiten beschränkt sich daher auf Paare von Calixarenmolekülen. Darüber hinaus 
existieren edge-to-face-Wechselwirkungen zwischen den Pyrenylgruppen benachbarter Dimere mit 
einem C-H··· π(centroid)-Abstand von 2.83 Å. Dieses Packungsverhalten ähnelt dem der Fest-
phasenstruktur des Pyrens186, in der sowohl Fläche-auf-Fläche- als auch Kante-auf-Fläche-
Beziehungen zwischen den Molekülen vorliegen.  
 
  
a) b) 
  
Abbildung 148 a) Struktur des Calixarens 12 in seinem 1:2.5-Einschluss mit Chloroform; b) Bildung von Dimeren 
in der Struktur von 12 (Fehlordnung des Chloroformmoleküls ist durch hohle Bindungen dargestellt). 
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Insgesamt ergibt sich für die Einschlussverbindung 12a das in Abbildung 149 gezeigte 
Packungsschema, in dem die Solvensmoleküle in den durch die Calixareneinheiten aufgespannten 
Gitterlücken untergebracht sind. Während ein Gastmolekül von den voluminösen tert-Butyl-
gruppen umgeben ist und daher keine erkennbare Wechselwirkungen zum Wirt unterhält, sind 
die beiden verbleibenden Chloroformmoleküle über ihr acides Wasserstoffatom mit dem 
Carbonylsauerstoffatom des Wirtmoleküls verknüpft [C(1A)-H(1A)··· O(6), 2.63 Å, 152.8°] oder 
es liegt eine C-H··· π-Wechselwirkung zur Phenylgruppe des Calixarens vor. Darüber hinaus 
kommt es zur Bildung eines C-H(Methylen)··· Cl-Kontakts [C(14)-H(14A)··· Cl(2B), 2.86 Å, 
146.2°] (Tabelle 44, S. 295). 
 
 
Abbildung 149 Packungsdiagramm des 1:2.5-Einschlusskomplexes von 12 mit Chloroform. 
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Die Packungseigenschaften von Molekülen vom Typ der Verbindung 12 werden zum einen 
durch die Neigung der konformativ starren Calixareneinheiten, sich im Kristall dicht zu packen, 
bestimmt (sterischer Effekt), unterliegen jedoch auch dem Bestreben der flächigen π-elektronen-
reichen Pyrenyleinheiten, sich im Kristall stapelartig anzuordnen (elektronischer Effekt). Im 
Vergleich der solvensfreien Struktur des Calixarens 12 und seiner Einschlussstruktur mit CHCl3 
(12a) zeigt sich der Einfluss des Gastsolvens auf das Packungsverhalten der Calixarenmoleküle. 
Die Anwesenheit von Solvensmolekülen verändert die Abstandsbeziehungen zwischen den 
Calixarenmolekülen in Richtung der kristallographischen Achsen und beseitigt die in der 
Kristallstruktur 12 vorliegende Gleitspiegelsymmetrie.  
 
In beiden Kristallstrukturen von 12 liegt eine Art Doppelschicht vor, ähnlich der biologischer 
Membranen, wobei hierbei nicht eine Entscheidung nach polaren und unpolaren, sondern 
zwischen aren-reichen (Pyren) und aren-armen (Kelch mit tert-Butylgruppen) Gruppen vorzu-
nehmen ist (Abbildung 150). So werden die Calixarenmoleküle jeweils durch Aren-Aren-
Wechselwirkungen schichtartig in Richtung der kristallographischen b-Achse verbunden. Die 
resultierende Doppelschicht wechselwirkt wiederum durch schwache van der Waals-Kräfte mit 
benachbarten Aggregaten. Dies macht sich ebenfalls im Habitus der gewonnenen Kristalle, 
welche als dünne Plättchen anfallen, bemerkbar.  
 
                 
     a)          b) 
Abbildung 150 Schematischer Vergleich von a) biologischer Membran und b) den Packungsstrukturen des 
Calixarens 12. 
 
In diesem Beispiel stellt das Grundgerüst des Calix[4]arens eine Plattform für die Anknüpfung 
und die Präorganisation der Pyreneinheiten dar. Die Kristallpackung wird durch ein Fehlen 
typischer allgemeiner Packungsmuster von den Pyren-Pyren-Wechelwirkungen diktiert, wobei 
jedoch die Konformation des Kelches im Vergleich zu denen seiner synthetischen Vorstufen nur 
wenig beeinflusst wird (Tabelle 27, S. 154).  
 
Die hier präsentierten Pyrenverbindungen grenzen sich in ihrem Verhalten im Kristall zum Teil 
deutlich voneinander ab. Während die Einführung einer Hydroxymethylgruppe in das 
Pyrenmolekül nur zu geringeren Änderungen in Bezug auf dessen typische sandwich herringbone-
Packung führt, resultiert die Veretherung der Hydroxylfunktion in der Ausbildung von Stapeln 
5 Wirt-Gast-Chemie 
 
 168 
(γ), wie sie eher für kondensierte Aromaten mit hohem Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhältnis 
charakteristisch sind188. Durch die kovalente Anknüpfung zweier Moleküle des Pyrenmethanols 
(43) an ein Calixaren, erfahren diese eine höhere Präorganisation. Dabei bleibt die Tendenz zur 
Ausbildung von Pyrendimeren bestehen und führt in Hinblick auf den Apo-Wirt zu deren 
Stapelung. Die Einlagerung von Chloroform in das Wirtgitter fördert hingegen eine Pyren-
ähnliche Packung.  
 
 
 
 
                                                 
188 G. Desiraju, Crystal Engineering – The Design of Organic Solids, Materials Science Monographs, Vol. 54, Elsevier, 
Amsterdam, 1989. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Gegenstand dieser Arbeit ist die „Entwicklung neuer fluoreszenzaktiver Sensormaterialien für die 
Detektion chemischer Mehrkomponentensysteme“. Das Hauptaugenmerk richtete sich dabei auf 
die Entwicklung, Synthese und Charakterisierung von fluorgenen Rezeptoren zur Erkennung 
neutraler Gastmoleküle. 
In dieser Arbeit kamen entsprechend dem Projekt „ChemoChips“ als Rezeptoren Calix[4]arene 
zum Einsatz; als Fluorophore fanden der Dansyl- und der Pyrenylrest Verwendung. Dabei 
wurden zunächst Calixarene mit mehr oder weniger ausgeprägter Lipophilie synthetisiert, an 
welche es in einem zweiten Schritt die Fluorophore kovalent anzuknüpfen galt. Auf diesem Wege 
gelang es dreizehn Zielverbindungen zu synthetisieren, welche sich in ihrer konformativen 
Flexibilität unterscheiden und durch eine ausgewogene Hydrophilie-Lipophilie-Balance in der 
Lage sind, Neutralmoleküle zu komplexieren. Im Falle von acht Zielstrukturen wurde durch  
die direkte Anknüpfung des Dansylrestes an die Hydroxylgruppen am unteren Rand des 
Calix[4]arens ein neuer Pfad auf dem Wege zu sensoraktiven Verbindungen beschritten.     
 
Nach der Synthese und vollständigen Charakterisierung der entsprechenden Calixarenvorstufen 
erfolgte bei solchen mit (großer) Einschlussaktivität die Anknüpfung der Flurophore an den 
bereitgestellten Funktionalitäten. Tabelle 29 gibt einen Überblick über die so erhaltenen Ziel-
verbindungen.  
 
Tabelle 29 Überblick zu den in dieser Arbeit synthetisierten fluorogenen Calix[4]arenen. 
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Von allen Zielverbindungen wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. 
Dr. K.-H. Feller (FH Jena) Fluoreszenzspektren angefertigt und ausgewählte Vertreter (1, 2, 4, 6, 
8, 9, 10a/10b, 11) einem Screening mit verschiedenen potenziellen Analyten (Terpene, Amino-
säuren, Alkaloide) unterworfen. Dabei konnte jedoch bei keinem der eingesetzten Calixaren-
Wirte eine signifikante Veränderung der Fluoreszenz bei Zugabe eines potenziellen Gastes 
beobachtet werden. Die elektronische und konformative Änderung, welche sich bei seiner 
Einlagerung in die Cavität des Calixarens vollziehen wird, ließ sich demzufolge nicht auf den 
Fluorophor übertragen bzw. es kommt zu einer konkurrierenden Komplexbildung des Wirtes mit 
Lösungsmittelmolekülen, wodurch der Einschluss eines Analyten erschwerrt ist..  
 
 
 
6 Zusammenfassung und Ausblick 
 
 172 
Die Synthese der Zielsubstanzen ging vom tert-Butyl-geschützten Calix[4]aren aus, welches einer 
Vielzahl von Derivatisierungen zugänglich ist. Um eine optimale Wechselwirkung von Neutral-
molekülen mit dem Rezeptor zu gewährleisten, wurden im ersten Schritt Calixarene mit unter-
schiedlicher Lipophilie präpariert. Dabei kam eine Veränderung des upper rim (Abspaltung der tert-
Butylschutzgruppen, Acylierung mit Oligomonocarbonsäuren), des lower rim (Veretherung mit 
Alkylresten unterschiedlicher Länge) und in lateraler Position (Carboxylierung und Alkylierung 
einer der verbrückenden Methylengruppen) zum Einsatz. Besonderes Augenmerk wurde auf die 
notwendige Charakterisierung der Konformation der dargestellten Calixarene durch NMR-
Spektroskopie gelegt. In vielen Fällen konnten die lower rim- und upper rim-substituierten 
Calixarene ebenfalls durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Diesbezüg-
lich wurden auch (pseudo-)polymorphe Strukturen von einem Wirt mit verschiedenen Gast-
spezies bzw. Strukturanalysen von ähnlichen Verbindungen erhalten.  
 
Eine aktuelle Gruppe von Einschlussbildnern stellen die para-acylierten Calix[4]arene, welche sich 
aufgrund der erhöhten Lipophilie und vergößerten Cavität des Calixarens als vielseitige Wirte  
für Terpene und andere neutrale Verbindungen erwiesen. In diesem Zusammenhang wurde  
ein je nach Gast ein unterschiedliches Komplexierungs- und Packungsverhalten beobachtet 
(Abbildung 151). 
 
              
 
Abbildung 151 Konkurierendes Packungsverhalten in den Kristalleinschlüssen von para-Acylcalix[4]arenen 
(schematisch). Die Gäste (grün) liegen entweder im Komplex paarweise verkapselt oder verbrückend zwischen 
gestapelten Calixarenen vor. 
 
Für einige der dargestellten Tetramethoxycalixarene konnten überraschende Ähnlichkeiten 
zwischen der Konformation des Calixarens in Lösung und im Festkörper gefunden werden, 
wobei die Untersuchungen zum Einfluss eines lateralen Substituenten auf die konformative 
Flexibilität eines permethylierten Calix[4]arens einen hohen Neuigkeitswert aufweisen. Aufgrund 
des fehlenden Einschlussverhaltens dieses Calixarentyps wurde auf die Anknüpfung von 
Fluorophoren verzichtet. 
 
Zur Verdeutlichung und Quantifizierung der Gemeinsamkeiten und Unterschiede von den durch 
Röntgendiffraktometrie erhaltenen Calixarenstrukturen wurden auf ausgewählte Beispiele erst-
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mals Isostrukturalrechnungen nach Kálmán angewandt. Es konnte gezeigt werden, dass damit 
genauere und spezifizierbare Aussagen über die Ähnlichkeit der Calixarenmoleküle und ihrer 
Lage im Kristallgitter in Abhängigkeit des eingeschlossenen Gastes möglich sind. In diesem 
Zusammenhang konnte bezüglich der Einschlussverbindungen des Dinitrocalixarens 24 eine 
bisher nicht beschriebene Art von supramolekularer Morphotropie gefunden werden.  
 
 
    24a           24b                24c        24d 
Abbildung 152 Kristallstrukturen des Dinitrocalixarens 24: Packungsverhalten in den vier Strukturen mit 
Blickrichtung entlang der kristallographischen a-Achse. Zwischen 24a-24c und 24d besteht eine morphotrope 
Beziehung. 
 
Die erhaltenen Erkenntnisse können der Präzisierung von Vorhersagen zum Einschlussverhalten 
bezüglich verschiedenartigster Gäste dienen, sei es von „einfachen“ Lösungsmittelmolekülen bis 
hin zu biologisch interessanten Terpenen.   
 
 
Das breite Spektrum bezüglich der Wirt-Gast-Eigenschaften der beschriebenen neuen lipophilen 
Calix[4]arene und ihrer Komplexierung von Neutralmolekülen lohnt weiterer Untersuchungen. 
Die kristallinen Komplexe der strukturell variablen para-Acylcalixarene mit Terpenen könnten in 
vielerlei Hinsicht von großem Interesse sein. Zum einen wären Studien zur fungiziden und  
anti-bakteriellen Wirkung sowie, ähnlich den oben beschriebenen Cyclodextrin-Komplexen 
(Kapitel 2), zum Einsatz im Bereich der Farb- und Bauchemie von Interesse. Zum anderen 
verspräche die Kombination von Kationenerkennung und gleichzeitigem Einschluss von 
Neutralmolekülen einen Ansatz zum Aufbau nanoporöser Strukturen auf dem hochaktuellen 
Gebiet der Koordinationspolymere (Abbildung 153). 
 
 
Abbildung 153 Ausschnitt aus einem möglichen gemischten 1D-Koordinationspolymer (schematisch); die Ver-
knüpfung der Kelche erfolgt über Neutralmoleküle (grün) und Metall-Ionen (orange).   
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Im Bereich der Grundlagenforschung erscheinen weitere synthetische und konformative 
Untersuchungen an lateral substituierten Calix[4]arenen erfolgversprechend. Von eher 
theoretischem und ästhetischem Interesse wäre die Synthese eines „Supra-Calixarens“, d. h. eines 
„Calixarens aus Calixarenen“ mit der Verknüpfung von vier Kelchen über die laterale 1,2- bzw. 
1,3-Substitution (Abbildung 154), in Anlehnung an eine analoge Verknüpfung über den unteren 
Rand189. 
HOOH
OH HO
X
HOOH
OH HO
X
HOOH
OH HO
X
HOOH
OH HO
X
 
Abbildung 154 „Calixaren aus Calixarenen“ (X stellt einen genügend langen und flexiblen Linker dar). 
 
Die bereits begonnenen Studien zur Wirkung der Dansylgruppe und der Pyreneinheit auf den 
Kristallverband sollten fortgesetzt werden. Aufschlussreich wäre zum Beispiel die Beeinflussung 
des Packungsverhaltens des (Hydroxymethyl)pyrens im Kristall bei Variation der Stellung der 
Hydroxylgruppe. Interessant erscheint fernerhin die Darstellung und röntgenographische Unter-
suchung des 1,2-Isomers der 1,3-disubstituierten Zielverbindung 12 (Abbildung 155).  
 
O
O
O O
O
OO
O
 
Abbildung 155 1,2-Isomer der Zielverbindung 12. 
                                                 
189 M. Saadioui, V. Böhmer in: Calixarenes 2001, Z. Asfari, V. Böhmer, J. Harrowfield, J. Vicens (Hrsg.), Kluwer, 
Dordrecht, 2001. 
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7. Experimenteller Teil 
7.1 Allgemeines 
 
Schmelzpunkte 
Die Schmelzpunkte wurden mit dem Heiztischmikroskop PHMK der Firma Rapido (VEB 
Wägetechnik) bestimmt. Sie sind nicht korrigiert.  
 
1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren 
Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden von Frau Dipl.-Ing. (FH) C. Pöschmann, Frau 
Dr. E. Brendler und Herrn Dipl.-Chem. J. Marten am Institut für Analytische Chemie der TU 
Bergakademie Freiberg mit dem Gerät AVANCE DPX 400 (400.1 MHz [1H], 100.6 MHz [13C], 
Firma Bruker, Karlsruhe) aufgenommen. Die 2D-NMR-Spektren der Tetramethoxyverbin-
dungen 21, 37, 38a, 39, 40 und 41 wurden von Frau Dr. M. Gruner (Institut für Organische 
Chemie, TU Dresden) mit einem DRX-500 (500.1 MHz [1H], 125.8 MHz [13C] Firma Bruker, 
Karlsruhe) angefertigt und ausgewertet. Die zweidimensionalen Spektren der Verbindung 30 
wurden an einem Varian AutoX DB Spektromter (499.6 MHz [1H], 125.6 MHz [13C]) von Herrn 
Dr. B. Heise (Firma Varian, Darmstadt) aufgenommen.  
 
Als Lösungsmittel wurden die handelsüblichen deuterierten Lösungsmittel wie CDCl3, Aceton-d6, 
DMSO-d6, CDCl2-CDCl2 u. a. verwendet. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm, bezogen 
auf das angegebene Lösungsmittel gegen TMS als internen Standard, verzeichnet. Die 
Multiplizitäten sind durch die Symbole s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett) und m 
(Multiplett) beschrieben. Die Abkürzung „br“ kennzeichnet ein breites Signal. 
Auf eine genaue Zuordnung der 1H- und 13C-NMR-Signale von tetramethylierten Verbindungen 
wurde verzichtet, da diese in Kapitel 4 ausführlich diskutiert werden. 
 
IR-Spektren 
Die IR-Spektren wurden von Frau B. Wandke (Institut für Organische Chemie, TU 
Bergakademie Freiberg) am FT-IR-Spektrometer Nicolet 510 aufgenommen. Die Wellenzahlen 
sind in cm-1 angegeben. Die charakteristischen OH-Banden der Calixarene sind zum Teil durch 
die des Wassers überdeckt. 
 
Massenspektren 
Die Massenspektren der entsprechenden Verbindungen wurden in der Arbeitsgruppe von Herrn 
Dr. C. Wolf durch Frau U. Drieling an der Christian-Albrechts-Universität zu Kiel an einem 
Finnigan MAT-8200 (pos. CI, iso-Butan), einem Mariner 5280 ESI-TOF-Massenspektrometer 
(Firma Applied Biosystems, Applera) und einem Bruker Daltonics Biflex III MALDI-Massen-
spektrometer mit α-Cyano-4-hydroxyzimtsäure (CCA) als Matrix erstellt.  
7 Experimenteller Teil 
 176 
Massenspektren der Verbindungen 9-11 wurden in der Gruppe von Herrn PD Dr. R. Ludwig am 
Institut für Chemie und Biochemie der Freien Universität Berlin mit einem Finnigan MAT-711 
(EI, 8 kV) aufgenommen.  
 
Elementaranalysen 
Die Analysen wurden von Frau B. Süßner am Institut für Organische Chemie der TU 
Bergakademie Freiberg mit dem Elementaranalysator CHN-O-RAPID der Firma Heraeus 
durchgeführt.  
Elementaranalysen der Calixarene liefern oft geringere Werte als berechnet190. Der Grund ist in 
ihrem ausgeprägten Einschlussverhalten zu suchen. Wo es sinnfällig schien, wurden ein-
geschlossene Gastmoleküle in die berechneten Werte einbezogen.  
Da Verbindungen 9-11 als zähe Öle gewonnen wurden, konnten von ihnen keine Elementar-
analysen durchgeführt werden. 
 
Röntgenkristallstrukturanalysen 
Die Röntgenkristallstrukturanalysen wurden an einem CAD4-Einkristall-Vierkreisdiffraktometer 
der Firma ENRAF-NONIUS (Delft) (Verbindung 24a) und einem Kappa CCD Apex II der 
Firma Bruker (Karlsruhe) (alle weiteren Kristallproben) von Herrn Dr. W. Seichter (Institut für 
Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg) erstellt. Die Einkristalle der Verbindungen 
24b-24d wurden von Frau Prof. Dr. I. Csöregh (Institut für Strukturchemie, Universität 
Stockholm) mit einem STOE IPDS (Imaging Plate Diffractions System)-Diffraktometer (Stoe & 
Cie GmbH) vermessen.  
 
UV/VIS- und Fluoreszenzspektren 
Die UV/VIS- und Fluoreszenzspektren wurden an der FH Jena durch die Arbeitsgruppe von 
Herrn Prof. Dr. K.-H. Feller an einem Perkin Elmer LS 50 B (UV/VIS) und einem Perkin Elmer 
Lambda 2 (Fluoreszenz) und durch Frau Dipl.-Chem. M. Felsmann am Institut für Analytische 
Chemie der TU Dresden an einem Perkin Elmer LS 50 B (Fluoreszenz) aufgenommen. 
Die Screeningversuche mit ausgewählten fluorogenen Wirtmolekülen wurden von Frau Dr. K. 
Weber an der FH Jena durchgeführt.  
 
Thermographie 
Die DSC-Messungen wurden von Herrn DC R. Schellenberg (Institut für Physikalische Chemie, 
TU Bergakademie Freiberg) an einem Calvert Kalorimeter (DSC) Setaram C 80 erstellt. 
 
                                                 
190 P. Parzuchowski, E Malinowska, G. Rokicki, Z. Brzózka, V. Böhmer, F. Arnaud-Neu, B. Souley, New J. Chem. 
1999, 23, 757. 
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Pulverdiffraktogramme 
Die Pulverdiffraktogramme der Verbindungen 37 und 37a wurden von Frau M. Seiffert (Institut 
für Physikalische Chemie, TU Bergakademie Freiberg) an einem Pulverdiffraktometer D 5000 der 
Firma Bruker angefertigt und von Frau Dr. D. Freyer (Institut für Anorganische Chemie, TU 
Bergakademie Freiberg) ausgewertet. 
 
Isostrukturalrechnungen 
Die Isostrukturalrechnungen wurden von Frau Dr. P. Bombicz am Institut für Strukurchemie der 
Ungarischen Akademie der Wissenschaften (Budapest) unter Verwendung der Programme 
PLATON191, X-Seed192, Mercury193 und PXX194 durchgeführt.  
 
 
Bei den genannten Damen und Herren möchte ich mich ganz herzlich für die zügige und 
zuverlässige Bearbeitung der Proben (und Dateien) bedanken. 
 
 
Chemikalien 
 
Chromatographiematerialien 
DC-Alufolien, Kieselgel, 60F254     Merck 
Kieselgel 60, 0.040-0.063 mm    Merck 
 
Bei der Dünnschichtchromatographie wurden die Verbindungen mittels Fluoreszenzlöschung im 
UV-Licht oder durch Eigenfluoreszenz detektiert. 
 
 
Chemikalien zur Synthese 
p-tert-Butylphenol      Lancaster 
Formaldehyd       Baker 
Diphenylether       Merck 
Aluminiumchlorid, wasserfrei    Fluka 
Methyliodid       Merck 
Bromessigsäureethylester     Merck 
Dansylchlorid       Alfa Aesar 
5,11,17,23-Tetra-tert-butylcalix[4]aren-krone-6  Acros 
Capronsäurechlorid      Merck 
                                                 
191 A. L. Spek, PLATON – A multipurpose crystallographic tool, Universität Utrecht, 2002. 
192 L. J. Barbour, J. Supramol. Chem. 2001, 1, 189. 
193 C. F. Macrae, P. R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, G. P. Shields, R. Taylor, M. Towler, J. van de Streek, J. 
Appl. Cryst. 2006, 39, 453. 
194 L. Párkányi, A ‘kin’ PLUTO program for creating crystal structure illustration, 1996. 
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Caprylsäurechlorid      Merck 
3-Cyclohexylpropionsäurechlorid    Merck 
Natriumhydrid, 60 %-ige Suspension in Paraffin  Fluka 
n-Butyllithium, 1.6N in n-Hexan    Fluka 
Lithiumaluminumhydrid     Fluka 
 
Nachsubstanz der Verbindungen 14, 15, 23 und 24 wurde von Frau B. Wandke entsprechend den 
unten genannten Vorschriften synthetisiert.  
 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden, falls benötigt, vor Gebrauch destilliert bzw. nach 
literaturbekannten Verfahren127 getrocknet.  
Die angegebenen Lösungsmittelmischungen entsprechen Volumenverhältnissen. 
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Bezifferung der Ringkohlenstoffatome im Calix[4]aren 
 
Die synthetisierten Calixarene wurden (entgegen der IUPAC-Nomenklatur) wie folgt nach 
Gutsche15 beziffert:  
OH
OH
OH
HO
1
2
3
4
5
6
7
8
9 10
11
1213
14
15
16
17
18
19
20
2122
23
24
25
26
27
28
HOOH
HO
OH
 
 
 
Zur Beschreibung der Kristallstukturen wurde eine alternative Bezifferung des Calixaren-Grund-
gerüstes gewählt:  
OH
OH
OH
HO
1
2
3
4
5
6
7
8
9 10
11
1213
14
15
16
17
18
19
20
21
22
2324
25
26 27
28
A
B
C
D
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7.2 Synthesen 
7.2.1 Darstellung des Calix[4]arens 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]aren (14) 
 
1. HCHO, NaOH
2. Diphenylether
OH
OH
OH
OH HO
4
 
     14 
 
In einen 2-l-Dreihalskolben mit Kühler, KPG-Rührer und Gaseinleitungsrohr gibt man 100 g 
(0.665 mol) p-tert-Butylphenol, 63 ml 37 %-ige Formaldehydlösung (0.83 mol HCHO) und 1.2 g 
(30 mmol) Natriumhydroxid (in wenig Wasser gelöst). Dieses Gemisch wird 2 h unter Rückfluss 
erhitzt. Die klare Lösung färbt sich gelb und wird dann zu einer zähen, teigartigen Masse. Nun 
wird der entstandene „Precursor“ mit 800 ml Diphenylether versetzt und mit einem Heizpilz 
erhitzt. In der ersten Phase, während die gelbe Masse in Lösung geht, wird ohne Kühler 
gearbeitet und Stickstoff eingeleitet, um die Entfernung des Wassers zu erleichtern. Es kann zu 
starkem Schäumen kommen. In der zweiten Phase nach der Bildung eines weißen Niederschlags 
und kurz vor Erreichen des Siedepunktes des Diphenylethers setzt man den Kühler auf. Es wird 
2 h unter Rückfluss erhitzt. Dabei löst sich der entstandene Niederschlag wieder auf. Die auf 
Raumtemperatur abgekühlte dunkelbraune Reaktionsmischung wird mit 1 l Essigsäureethylester 
versetzt, für 30 min gerührt und dann 30 min stehengelassen. Der ausgefallene gelbe Nieder-
schlag wird zweimal mit je 100 ml Essigsäureethylester und einmal mit 200 ml Essigsäure 
gewaschen. Umkristallisation des Rohproduktes aus Toluen liefert weiße Kristalle des 1:1-Kom-
plexes von 14 mit Toluen.  
 
Ausbeute: 47.34 g (38 %)  [Lit.31: 50 %] 
Fp.: 342 °C   [Lit.31: 342-344 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.21 (s, 36H, CH3); 2.35 (Toluen); 3.52 (br, s, 4H, CH2); 4.23 (br, s, 
4H, CH2); 7.06 (s, 8H, Ar-H); 7.16 (Toluen); 7.25 (Toluen) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 21.40 (Toluen); 31.37 (CH3); 31.72 (CH2); 33.97 (C(CH3)3); 125.26 
(4-, 6-, 10-, 12-, 16-, 18-, 22-, 24-ArC); 125.88 (Toluen); 127.66 (Toluen); 128.18 
(1-, 3-, 7-, 9-, 13-, 15-, 19-, 21-ArC); 128.98 (Toluen); 137.77 (Toluen); 144.47 (5-, 
11-, 17-, 23-ArC); 146.55 (25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3255 ν(O-H); 3048, 3027 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2903, 2872 
ν(C-H [Alkyl]); 1628 ν(C=C); 1485, 1462; 1297; 1241; 1201; 782 
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Molmasse: M = 648.92 g/mol  C44H56O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 82.66 % H: 8.70 % C44H56O4 · C7H8 
  Gef.: C: 82.47 % H: 8.71 %  
 
 
7.2.2 Derivatisierung des upper rim 
 
25,26,27,28-Tetrahydroxycalix[4]aren (15)  
 
AlCl3, Phenol
Toluen
OH
OH
OH HOOH
OH
OH HO  
       14       15 
 
In einen 500-ml-Dreihalskolben mit Kühler, Schutzgasanschluss und KPG-Rührer werden 20.0 g 
(30.8 mmol) tert-Butylcalix[4]aren 14, 3.5 g (37.2 mmol) Phenol und 200 ml Toluen (über Natrium 
getrocknet) gegeben. Dieses Gemisch wird 10 min lang unter Feuchtigkeitsausschluss gerührt 
und dann mit 20 g (150.0 mmol) wasserfreiem AlCl3 versetzt. Aus der gelblichen Lösung bildet 
sich in ca. 40 min eine rote viskose Masse, die 3 h gerührt wird. Anschließend wird das Gemisch 
auf 400 ml Eis gegossen und der Kolben mit 200 ml Dichlormethan und 200 ml Wasser gespült. 
Es werden zusätzlich noch 800 ml Dichlormethan zugegeben und solange gerührt, bis das Eis 
geschmolzen ist. Die organische Phase wird abgetrennt, dreimal mit je 200 ml 2N Salzsäure und 
zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen sowie über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungs-
mittel wird entfernt und man erhält einen von weißem Feststoff durchsetzten ölig-braunen Rück-
stand, der in 160 ml Diethylether aufgenommen und bei -10 °C 1 h stehen gelassen wird.  
Der sich bildende weiße Niederschlag wird abgesaugt und mit Diethylether gewaschen. 
Umkristallisation aus Chloroform/Methanol (1:1) liefert das Calix[4]aren 15 als weiße Kristalle.  
 
Ausbeute: 10.29 g (79 %)  [Lit.119: 66 %] 
Fp.: 313-314 °C   [Lit.119: 315-318 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 3.55 (br, s, 4H, ArCH2Ar); 4.25 (br, s, 4H, ArCH2Ar); 6.72 (t, 4H, 
ArH); 7.04 (d, 8H, ArH); 10.18 (s, 4H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 31.72 (CH2); 122.24 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 128.27 (1-, 3-, 7-, 9-, 13-, 
15-, 19-, 21-ArC); 128.99 (4-, 6-, 10-, 12-, 16-, 18-, 22-, 24-ArC); 148.82 (25-, 26-, 
27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3167 ν(O-H); 3094, 3017 ν(C-H [Aromat]); 2939, 2872 ν(C-H 
[Alkyl]); 1625, 1592 ν(C=C); 1465; 1448; 1259; 1244; 1214; 1200; 753 
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Molmasse: M = 424.47 g/mol  C28H24O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 73.31 % H: 5.40 % C29H24O4 · ½ CH2Cl2 
  Gef.: C: 72.86 % H: 5.22 %  
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift I: Acylierung der Calixarene 
 
Unter Argonatmosphäre werden Aluminiumchlorid und das betreffende Säurechlorid in Nitro-
benzen gegeben. Die Mischung wird für 10 min gerührt, wobei sich die Lösung dunkelbraun 
färbt. Nun wird Calix[4]aren 15 eingetragen. Man rührt 4 h und gießt anschließend auf Eis. Die 
organische Phase wird abgetrennt, die wässrige noch zweimal mit Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten Phasen werden zweimal mit 1N Salzsäure, zweimal mit 1N Natriumchloridlösung und 
viermal mit Wasser gewaschen. Das Chloroform wird im Vakuum und das Nitrobenzen mittels 
Wasserdampfdestillation entfernt. Das sich abscheidende Rohprodukt wird abgenommen und 
aus Aceton umkristallisiert.  
 
5,11,17,23-Tetrahexanoyl-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]aren (16) 
 
Capronsäurechlorid, AlCl3
Nitrobenzen
OH
OH
OH HO OH
OH
OH HO
O
O O
O
 
            15           16 
 
Ansatz: 5.0 g (11.8 mmol) Calixaren 15 
  10 ml (70.6 mmol) Capronsäurechlorid 
  12.0 g (90.0 mmol) AlCl3   
  100 ml Nitrobenzen 
 
Nach der allgemeinen Synthesevorschrift I gewinnt man Verbindung 16 als beige Plättchen. 
 
Ausbeute: 4.57 g (47 %)   
Fp.: 165-166 °C   [Lit.122: 183 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.81 (m, 12H, CH3); 1.24 (m, 16H, CH2); 1.58 (t, 8H, CH2); 2.75 (t, 
8H, COCH2CH2); 3.66 (br, s, 4H, ArCH2Ar); 4.20 (br, s, 4H, ArCH2Ar); 7.68 (s, 
8H, ArH); 10.10 (s, 4H, OH) 
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13C-NMR: (CDCl3) δ = 13.88 (CH3); 22.51 (CH2); 24.07 (CH2); 31.47 (CH2); 31.63 (CH2); 
38.24 (COCH2); 127.66, 129.75, 132.04 (ArC); 152.59 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 
198.51 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3265 ν(O-H); 3057 ν(C-H [Aromat]); 2955, 2929, 2862 ν(C-H 
[Alkyl]); 1674 ν(C=O); 1599 ν(C=C); 1456; 1321; 1297; 1279; 1164; 789 
Molmasse: M = 816.46 g/mol  C52H64O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 74.65 % H: 8.21 % C52H64O8 · 2 CH3COCH3 
  Gef.: C: 74.50 % H: 7.71 % 
 
 
5,11,17,23-Tetraoctanoyl-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]aren (17) 
 
Caproylchlorid, AlCl3
Nitrobenzen
OH
OH
OH HO OH
OH
OH HO
O
O O
O
 
         15         17 
 
Ansatz: 5.0 g (11.8 mmol) Calixaren 15  
  12.1 ml (70.4 mmol) Caproylchlorid 
  12.0 g (89.8 mmol) AlCl3   
  100 ml Nitrobenzen 
 
Verbindung 17 konnte entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift I als schwach-gelber 
Feststoff gewonnen werden. 
 
Ausbeute: 5.8 g (53 %)   
Fp.: 177-178 °C   [Lit.195: 145 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.88 (m, 12H, CH3); 1.30 (m, 32H, CH2); 1.63 (t, 8H, CH2); 2.83 (t, 
8H, COCH2CH2); 3.69 (br s, 4H, ArCH2Ar); 4.28 (br s, 4H, ArCH2Ar); 7.75 (s, 
8H, ArH); 10.18 (s, 4H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.02 (CH3); 22.59 (CH2); 24.40 (CH2); 29.16 (CH2); 29.31 (CH2); 
31.67 (ArCH2Ar); 38.32 (COCH2); 127.68 (ArC); 129.77 (ArC); 132.09 (ArC); 
                                                 
195 P. Shahgaldian, A. W. Coleman, V. I. Kalchenko Tetrahedron Lett. 2001, 42, 577. 
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152.59 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 198.49 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3229, 3194 ν(O-H); 3051 ν(C-H [Aromat]); 2951, 2924, 2855 
ν(C-H) [Alkyl]; 1677 ν(C=O); 1599 ν(C=C); 1456; 1431; 1413; 1363; 1321; 1299; 
1285; 1164; 1114; 789 
Molmasse: M = 929.27 g/mol  C60H80O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 77.55 % H: 8.68 % 
  Gef.: C: 77.37 % H: 8.73 % 
 
 
5,11,17,23-Tetrakis(3’-cyclohexylpropanoyl)-25,26,27,28-tetrahydroxycalix[4]aren (18) 
 
3-Cyclohexylpropionylchlorid, AlCl3
Nitrobenzen
OH
OH
OH HO OH
OH
OH HO
O O O
O
 
        15         18 
 
Ansatz: 3.9 g (9.3 mmol) Calixaren 15  
  9.4 ml (54.0 mmol) 3-Cyclohexylpropionylchlorid 
  9.4 g (70.0 mmol) AlCl3   
  100 ml Nitrobenzen 
 
Der allgemeinen Arbeitsvorschrift I folgend gewinnt man Verbindung 18 als gelblich-braune 
Kristalle aus Aceton. 
 
Ausbeute: 5.5 g (60 %)   
Fp.: 167-169 °C    
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.88, 1.23, 1.55, 1.67 (m, 48H, Alkyl); 2.18 (s, 4H, >CH); 2.84 (t, 8H, 
COCH2CH2), 3.73 (br, s, 4H, ArCH2Ar); 4.28 (br, s, 4H, ArCH2Ar); 7.76 (s, 8H, 
ArH), 10.20 (s, 4H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 26.23, 26.51, 31.65, 31.86, 33.20, 35.79, 37.28 (Alkyl); 127.65, 129.78, 
132.00 (ArC); 152.58 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 198.70 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3229 ν(O-H); 3043 ν(C-H [Aromat]); 2924, 2852 ν(C-H [Alkyl]); 
1683 ν(C=O); 1600 ν(C=C); 1445; 1326; 1316; 1284; 1166; 788 
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Molmasse: M = 976.59 g/mol  C64H80O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 78.65 % H: 8.25 % 
  Gef.: C: 78.40 % H: 8.24 % 
 
 
7.2.3 Derivatisierung des lower rim 
 
25,27-Dimethoxy-26,28-dihydroxycalix[4]aren (19) 
 
OH
OH
OH HO OH
O
O HO
+      2 CH3I
K2CO3
CH3CN
 
                   15           19 
 
Zu einer Aufschlämmung von 3.0 g (7.1 mmol) des Calix[4]arens 15 in 200 ml Acetonitril werden 
unter Rühren 4.0 g (28.2 mmol) Methyliodid und 3.9 g (28.2 mmol) Kaliumcarbonat gegeben und 
8 h unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktion kann mittels Dünnschichtchromatografie (Laufmittel: 
Dichlormethan) verfolgt werden. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
Rückstand in 100 ml Dichlormethan aufgelöst. Die organische Phase wird abgetrennt  
und zweimal mit je 50 ml 2N Salzsäure und einmal mit 50 ml Wasser gewaschen. Der nach  
dem Entfernen des Lösungsmittels zurückbleibende weiße Feststoff wird aus Dichlormethan/ 
Methanol (1:1) umkristallisiert.  
 
Ausbeute: 2.57 g (80 %)   
Fp.: >310 °C   [Lit.196: >300 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 3.43 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 3.99 (s, 6H, OCH3); 4.27 (d, 
4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 6.62 (t, 2H, ArH); 6.79 (t, 2H, ArH); 6.98 (m, 4H, 
ArH); 7.07 (m, 4H, ArH); 8.10 (s, 2H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 29.41 (ArCH2Ar); 62.17 (OCH3); 117.80 (11-, 23-ArC); 123.95 (5-, 
17-ArC); 126.30 (10-, 12-, 22-, 24-ArC); 127.10 (4-, 6-, 16-, 18-ArC); 127.55 (1-, 
9-, 13-, 21-ArC); 131.87 (3-, 7-, 15-, 19-ArC); 151.37 (26-, 28-ArC); 151.77 (25-, 
27-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3421 ν(O-H); 3090, 3064, 3038 ν(C-H [Aromat]); 2940, 2872 
ν(C-H [Alkyl]); 1627, 1593 ν(C=C); 1467; 1448; 1263; 1248; 1207; 993; 756 
Molmasse: M = 452.52 g/mol  C30H28O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 74.40 % H: 7.02 %  C30H28O4 · 2 CH3OH 
  Gef.: C: 74.23 % H: 6.43 %  
                                                 
196 J. van Loon, A. Arduini, L. Coppi, W. Verboom, A. Pochini, R. Ungaro, S. Harkema, D. N. Reinhoudt, J. Org. 
Chem. 1990, 55, 5639. 
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25,27-Dimethoxy-26,28-dihydroxy-5,17-dinitrocalix[4]aren (20) 
 
CH3COOH, HNO3
CH2Cl2
OH
O
O HO OH
O
O HO
O2N NO2
 
          19              20 
 
1.0 g (2.21 mmol) des Calixarendiethers 19, 1.0 ml Eisessig und 0.35 ml (4.8 mmol) 65 %-ige 
Salpetersäure in 100 ml Dichlormethan werden bei Raumtemperatur für 15 h kräftig gerührt. 
Nach Zugabe von 150 ml Dichlormethan wird die Lösung mit konzentrierter Natriumhydrogen-
carbonatlösung (zweimal 50 ml) gewaschen. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat 
getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das orange-gelbe Rohprodukt wird durch 
Säulenchromatographie [SiO2; Eluent: Dichlormethan] gereinigt. Man gewinnt einen gelben 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 0.67 g (56 %)   [Lit.196: 57 %] 
Fp.: >310 °C   [Lit.196: >300 °C] 
DC: Rf = 0.69 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (DMSO-d6) δ = 3.75 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 3.93 (s, 6H, OCH3); 4.16 
(d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 6.83 (t, 2H, ArH); 7.12 (d, 4H, ArH); 8.26 (s, 
4H, ArH); 9.22 (s, 2H, OH) 
13C-NMR: (DMSO-d6) δ = 29.89 (ArCH2Ar); 63.78 (OCH3); 124.55 (11-, 23-ArC); 125.52 
(10-, 12-, 22-, 24-ArC); 128.67 (4-, 6-, 16-, 18-ArC); 129.64 (1-, 9-, 13-, 21-ArC); 
131.97 (3-, 7-, 15-, 19-ArC); 139.39 (5-, 17-ArC); 153.42 (25-, 27-ArC); 159.22 
(26-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3250 ν(O-H); 3079 ν(C-H [Aromat]); 2929, 2872, 2831 ν(C-H 
[Alkyl]); 1612, 1589 ν(C=C); 1515 νs(N=O); 1473; 1441; 1333 νas(N=O); 1266; 
1211; 1002; 770 
Molmasse: M = 542.51 g/mol  C30H26O8N2 
Elementaranalyse: Ber.: C: 66.41 % H: 5.16 % N: 5.16 % 
  Gef.: C: 67.82 % H: 5.21 % N: 4.41 % 
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25,26,27,28-Tetramethoxy-5,17-dinitrocalix[4]aren (21) 
 
O
O
O O
K2CO3
CH3CN/DMF
OH
O
O HO
O2N NO2 O2N NO2
+      2 CH3I
 
                    20          21 
 
630 mg (1.16 mmol) von Verbindung 19, 1.7 g (12.4 mmol) Kaliumcarbonat und 0.75 ml 
(12.1 mmol) Methyliodid werden in einer Mischung aus 120 ml Acetonitril und 30 ml DMF für 
5 h unter Rückfluss erhitzt. Das Acetonitril wird im Vakuum entfernt. Der Rückstand wird mit 
20 ml Methanol versetzt. Es scheidet sich Verbindung 21 als weißer Feststoff ab.  
 
Ausbeute: 560 mg (85 %)   
Fp.: 269-271 °C   [Lit.197: 261-263 °C] 
1H-NMR: (DMSO-d6) δ = 3.42, 3.50, 3.97, 4.30 (4 d, 8H, ArCH2Ar); 3.65-3.82 (m, 12H, 
OCH3); 6.57-8.14 (m, 10H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 30.55, 31.42, 35.40, 35.71, 36.42 (ArCH2Ar); 59.20, 59.71, 61.06, 
61.30, 61.55, 62.13 (OCH3); 122.34, 122.65, 123.35, 123.58, 123.80, 124.33, 
125.87, 129.00, 129.40, 129.78, 130.80, 132.85, 133.03, 134.23, 135.00, 135.38, 
135.64, 136.16, 137.86, 142.57, 142.96 (ArC); 157.30, 157.82 (25-, 27-ArC); 
162.43, 162.97 (26-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3074 ν(C-H [Aromat]); 2934, 2872, 2825 ν(C-H [Alkyl]); 1629, 
1585 ν(C=C); 1521 νs(N=O); 1468; 1426; 1346 νas(N=O); 1266; 1220; 1011; 769 
Molmasse: M = 570.57 g/mol  C32H30O8N2 
MS (MALDI):  Ber.:  570.20  Gef.:  593.5 [M+Na]+; 609.5 [M+K]+ 
Elementaranalyse: Ber.: C: 66.54 % H: 5.50 % N: 4.78 %  
  C32H30O8N2 · ½ CH3OH 
  Gef.: C: 66.56 % H: 5.30 % N: 4.43 % 
 
                                                 
197 P. Timmerman, J.-L. Weidmann, K. A. Jolliffe, L. J. Prins, D. N. Reinhoudt, S. Shinkai, L. Frish, Y. Cohen, J. 
Chem. Soc., Perk. Trans. 2 2000, 10, 2077. 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetramethoxycalix[4]aren (22) 
 
OH
OH
OH HO O
O
O O
+      4 CH3I
NaH
THF
 
            14            22 
 
5.0 g (7.7 mmol) des Calixarens 14 werden in 150 ml trockenem THF suspendiert und mit 1.0 g 
Natriumhydrid sowie 5 ml (80 mmol) Methyliodid versetzt und 6 h unter Rückfluss erhitzt. Im 
Anschluss wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand mit 100 ml Wasser 
und 100 ml Chloroform behandelt. Die organische Phase wird abgetrennt und das Lösungsmittel 
fast vollständig entfernt. Bei Zugabe von Methanol fällt das weiße Produkt aus, welches abfiltriert 
und mit Methanol gewaschen wird.   
 
Ausbeute: 3.97 g (73 %) 
Fp.: 242-243 °C   [Lit. 198: 242-243 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.14, 1.18, 1.25, 1.29, 1.33, 1.38 (br, s, 36H, C(CH3)3); 2.55, 3.02, 
3.14, 3.38, 3.56, 3.82, 4.14 (br, s, 20H, ArCH2Ar, OCH3); 6.77, 6.90, 6.94, 7.03, 
7.22 (br, s, 8H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 29.75, 31.10, 31.45, 33.86, 37.11, 37.68 (C(CH3)3, C(CH3)3, 
ArCH2Ar); 58.33, 60.17 (OCH3); 125.18, 125.45, 125.90, 126.31, 127.08, 132.59, 
132.75, 133.17, 133.98, 134.53, 134.86, 144.26, 144.61 (ArC); 154.61, 155.22 (25,- 
26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3043 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2903, 2867, 2821 ν(C-H [Alkyl]); 
1636 ν(C=C); 1486; 1466; 1362; 1253; 1207; 1124; 1026; 871 
Molmasse: M = 705.02 g/mol  C48H64O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 81.77 % H: 9.15 % 
  Gef.: C: 82.15 % H: 8.99 %  
 
                                                 
198 I. Bitter, A. Grün, B. Ágai, L. Tôke, Tetrahedron 1995, 51, 7835. 
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25,27-Bis[(ethoxycarbonyl)methoxy]-26,28-dihydroxycalix[4]aren (23) 
 
OH
OH
OH HO
+      2 BrCH2COOCH2CH3
OH
O
O HO
O
O
O
O
K2CO3
CH3CN
 
               15                    23 
 
Zu einer Mischung von 4.02 g (9.5 mmol) Calix[4]aren 15 in 150 ml Acetonitril werden unter 
Rühren 2.1 ml (19 mmol) Bromessigsäureethylester und 1.44 g (10.4 mmol) Kaliumcarbonat ge-
geben und 18 h unter Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
Rückstand in 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und 
zweimal mit je 50 ml 2N Salzsäure und einmal mit 50 ml Wasser gewaschen. Der nach dem 
Entfernen des Lösungsmittels zurückbleibende Feststoff wird aus Methanol umkristallisiert. 
Verbindung 23 fällt in Form weißer Kristalle an.  
 
Ausbeute: 4.11 g (72 %)   [Lit.199: 88 %] 
Fp.: 172-174 °C   [Lit.199: 166-168 °C] 
1H-NMR: (DMSO-d6) δ = 1.29 (t, 6H, OCH2CH3); 3.42 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 
4.27 (q, 4H, OCH2CH3); 4.33 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 4.78 (s, 4H, 
OCH2CO); 6.57 (t, 2H, ArH); 6.77 (t, 2H, ArH); 7.01 (t, 4H, ArH); 7.12 (t, 4H, 
ArH); 7.81 (s, 2H, OH) 
13C-NMR: (DMSO-d6) δ = 13.99 (OCH2CH3); 30.66 (ArCH2Ar); 60.93 (OCH2CH3); 72.39 
(OCH2CO); 119.03 (11-, 23-ArC); 125.28 (5-, 17-ArC); 127.77 (10-, 12-, 22-, 24-
ArC); 128.58 (4-, 6-, 16-, 18-ArC); 129.00 (1-, 9-, 13-, 21-ArC); 133.44 (3-, 7-, 15-, 
19-ArC); 152.41 (26-, 28-ArC); 152.51 (25-, 27-ArC); 168.70 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3431 ν(O-H); 3063, 3022 ν(C-H [Aromat]); 2986, 2928, 2867 
ν(C-H [Alkyl]); 1754, 1735 ν(C=O); 1625, 1592 ν(C=C); 1463; 1447; 1266; 1246; 
1192; 1096; 766 
Molmasse: M = 596.64 g/mol  C36H36O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 71.55 % H: 6.25 %  C36H36O8 · ½ CH3OH 
  Gef.: C: 71.75 % H: 6.09 %  
 
 
                                                 
199 D. M. Rudkevich, W. Verboom, D. N. Reinhoudt, J. Org. Chem. 1994, 59, 3683. 
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25,27-Bis[(ethoxycarbonyl)methoxy]-26,28-dihydroxy-5,17-dinitrocalix[4]aren (24) 
 
CH3COOH, HNO3
CH2Cl2
OH
O
O HO
O
O
O
O
OH
O
O HO
O
O
O
O
O2N NO2
 
             23           24 
 
Zu einer Lösung von 3.31 g (5.5 mmol) des Diesters 23 und 11.6 ml (200.4 mmol) Eisessig in  
85 ml Dichlormethan werden bei 0 °C 20 ml (287.6 mmol) 65 %-ige Salpetersäure getropft. Die 
Lösung wird bei dieser Temperatur 15 min gerührt, wobei sie eine braun-gelbe Färbung an-
nimmt. Daraufhin werden 85 ml Wasser zugesetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, drei-
mal mit je 80 ml Wasser gewaschen und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Umkris-
tallisieren aus Toluen/Aceton (1:1) liefert bernsteinfarbene Kristalle.  
 
Ausbeute: 2.03 g (54 %)   [Lit.199: 51 %] 
Fp.: 241 °C   [Lit.199: 242-244 °C] 
1H-NMR: (Aceton-d6) δ = 1.36 (t, 6H, OCH2CH3); 3.75 (d, 4H, CH2, 2JHH=13.2 Hz); 4.35 
(m, 4H, OCH2CH3); 4.55 (d, 4H, CH2, 2JHH=13.6 Hz); 4.90 (s, 4H, OCH2CO); 
6.84 (t, 2H, ArH); 7.15 (t, 4H, ArH,); 8.19 (s, 4H, ArH); 9.13 (s, 2H, OH) 
13C-NMR: (Aceton-d6) δ = 13.85 (OCH2CH3); 30.89 (CH2); 61.48 (OCH2CH3); 72.77 
(OCH2CO); 124.77 (11-, 23-ArC); 126.22 (10-, 12-, 22-, 24-ArC); 129.05 (4-, 6-, 
16-, 18-ArC); 130.03 (1-, 9-, 13-, 21-ArC); 132.66 (3-, 7-, 15-, 19-ArC); 140.29 (5-, 
17-ArC); 152.85 (25-, 27-ArC); 159.75 (26-, 28-ArC); 168.91 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3467 ν(O-H); 3084 ν(C-H [Aromat]); 2981, 2934, 2877 ν(C-H 
[Alkyl]); 1746 ν(C=O); 1629, 1590 ν(C=C); 1514 νs(N=O); 1467; 1441; 1336 
νas(N=O); 1268; 1208; 1057; 749 
Molmasse: M = 686.67 g/mol  C36H34O12N2 
Elementaranalyse: Ber.: C: 62.97 % H: 4.99 % N: 4.08 % 
  Gef.: C: 62.67 % H: 5.23 % N: 3.92 % 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift II: Selektive 1,2-Dipropylierung 
 
Zu Dimethylsulfoxid gibt man die entsprechenden Mengen an Natronlauge und Calixaren. Diese 
Mischung wird auf 50 °C erhitzt. Anschließend fügt man n-Propylbromid zu und hält 4 h auf 
70-75 °C. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur gießt man die Mischung in verdünnte Salzsäure. 
Es bildet sich eine zähe, beigefarbene Masse, die mit Hilfe eines Spatels aus dem Reaktionsgefäß 
entfernt und entsprechend aufgearbeitet wird.  
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-27,28-dihydroxy-25,26-dipropoxycalix[4]aren (25)  
 
OH
OH
OH HO O
OH
O HO
+      2 CH3CH2CH2Br
NaOH
DMSO
 
        14                25 
 
Ansatz: 3.5 g (5.40 mmol) Tetra-tert-butylcalix[4]aren (14) 
  1.96 ml (21.60 mmol) n-Propylbromid 
  2.0 g (50.05 mmol) Natriumhydroxid in 3.5 ml Wasser 
  25 ml Dimethylsulfoxid 
 
Durch Anwendung der allgemeinen Arbeitsvorschrift II gelangt man zu einem weißen 
Rohprodukt, welches aus Acetonitril/Aceton (4:1) umkristallisiert wird. Es werden farblose 
Kristalle erhalten. 
 
Ausbeute: 3.67 g (92 %)   [Lit.132: 93 %] 
Fp.: 117-120 °C   [Lit.132: 118-124 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.98-1.24 (m, 36H, C(CH3)3 und CH2CH3); 2.08 (m, 4H, 
OCH2CH2); 3.33 (m, 4H, ArCH2Ar); 3.85, 4.05 (m, je 2H, OCH2CH2); 4.29, 4.32 
(d, je 1H, ArCH2Ar); 4.49 (d, 2H, ArCH2Ar); 6.98 (m, 8H, ArH); 8.73 (s, 2H, 
OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.35 (CH2CH3); 23.26 (OCH2CH2); 31.36, 31.47 (C(CH3)3); 31.70 
(ArCH2Ar); 33.86, 34.03 (C(CH3)3); 78.02 (OCH2CH2); 124.87, 125.00, 125.31, 
125.86, 128.48, 129.06, 133.27, 133.92, 142.63, 146.52 (ArC); 149.00, 151.44 (25-, 
26-, 27-, 28-ArC)  
IR: (KBr-Pressling) 3178 ν(O-H); 3048 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2903, 2872 ν(C-H 
[Alkyl]); 1636, 1600 ν(C=C); 1486; 1462; 1367; 1300; 1202; 1129; 817 
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Molmasse: M = 733.07 g/mol  C50H68O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 81.92 % H: 9.35 % 
  Gef.: C: 81.20 % H: 9.43 % 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-26,28-dihydroxy-25,27-dipropoxycalix[4]aren (26)  
 
OH
OH
OH HO OH
O
O HO
+      2 CH3CH2CH2Br
K2CO3
DMF
 
         14               26 
 
5.60 g (7.7 mmol) des Calixarens (1:1-Komplex mit Toluen) 14 und 2.8 ml (30.8 mmol) n-Propyl-
bromid werden in 100 ml DMF gelöst. Nach Zugabe von 2.13 g (15.4 mmol) Kaliumcarbonat 
wird 24 h bei 70 °C erhitzt. Nun erfolgt die Zugabe von 100 ml Wasser. Es wird mit Chloroform 
extrahiert und nach Abtrennen der organischen Phase über Natriumsulfat getrocknet. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der beige Rückstand aus Chloroform/Methanol 
(1:1) umkristallisiert. Man erhält farblose Kristalle.  
 
Ausbeute: 4.89 g (87 %)   [Lit.200: 79 %] 
Fp.: 245-246 °C   [Lit.200: 247-249 °C] 
1H-NMR: (Aceton-d6) δ = 1.01, 1.27 (s, je 18H, C(CH3)3); 1.21 (m, 6H, CH2CH3); 2.04 (m, 
4H, OCH2CH2); 3.30 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 3.95 (t, 4H, OCH2CH2); 
4.31 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 6.85 (s, 4H, ArH); 7.03 (s, 4H, ArH); 7.90 
(s, 2H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.84 (CH2CH3); 23.44 (OCH2CH2); 31.08, 31.70 (C(CH3)3); 31.86 
(ArCH2Ar); 33.79, 33.96 (C(CH3)3); 78.07 (OCH2CH2); 125.05, 125.47 (4-, 6-, 10-, 
12-, 16-, 18-, 22-, 24-ArC);  127.79, 132.86 (1-, 3-, 7-, 9-, 13-, 15-, 19-, 21-, 21-
ArC); 141.26, 146.71 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 149.99, 150.86 (25-, 26-, 27-, 28-ArC)  
IR: (KBr-Pressling) 3441 ν(O-H); 3047 ν(C-H [Aromat]); 2965, 2905, 2873 ν(C-H 
[Alkyl]); 1638 ν(C=C); 1492; 1363; 1306; 1199; 1128; 971; 871 
Molmasse: M = 733.07 g/mol  C50H68O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 81.92 % H: 9.35 % 
  Gef.: C: 81.48 % H: 9.33 % 
                                                 
200 K. Iwamoto, K. Araki, S. Shinkai, J. Org. Chem. 1991, 56, 4955. 
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5,11,17,23-Tetrahexanoyl-25,27-dipropoxy-26,28-dihydroxycalix[4]aren (27) 
 
OH
OH
OH HO
O
O O
O
+      2 CH3CH2CH2Br
NaOH
DMSO
OH
O
O HO
O
O O
O
 
    16                     27 
 
Ansatz: 1.5 g (1.84 mmol) Tetrahexanoylcalixaren 16 
  0.66 ml (7.2 mmol) n-Propylbromid 
  0.8 g (20 mmol) Natriumhydroxid in 1.2 ml Wasser 
  30 ml Dimethylsulfoxid 
 
Anwendung der allgemeinen Arbeitsvorschrift II führt zu einem bernsteinfarbenem Rohprodukt 
welches säulenchromatographisch [SiO2; Eluent: Dichlormethan] gereinigt wird. Es resultiert 27  
als fahlgelber Feststoff; daneben konnten außerdem 490 mg Edukt zurück gewonnen werden. 
 
Ausbeute: 370 mg (22 %)   
Fp.: 172-174 °C   
DC: Rf = 0.60 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.87, 0.94 (2 t, 12H, CH3); 1.29 (t, (m, 6H, CH3 [Propyl]); 1.33 (m, 
16H, CH2); 1.54 (t, 4H, CH2); 1.73 (t, 4H, CH2); 2.11 (m, 4H, OCH2CH2); 2.73 (t, 
4H, COCH2CH2); 2.92 (t, 4H, COCH2CH2); 3.55 (d, 4H, CH2, 2JHH=13.2 Hz); 
4.02 (t, 4H, OCH2CH2); 4.32 (d, 4H, CH2, 2JHH=13.2 Hz); 7.57 (s, 4H, ArH); 7.80 
(s, 4H, ArH); 8.77 (s, 2H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.78 (CH3 [Propyl]); 13.83, 13.93 (CH3); 22.45, 22.54 (CH2); 23.44 
(OCH2CH2); 23.89, 24.42 (CH2); 31.40 (ArCH2Ar); 31.56, 31.60 (CH2); 38.19, 
38.32 (COCH2); 127.17, 129.14, 129.50, 129.52, 133.01, 134.46 (ArC); 155.63, 
157.80 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 198.99, 199.27 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3363 ν(O-H); 3043 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2929, 2872 ν(C-H 
[Alkyl]); 1676 ν(C=O); 1595 ν(C=C); 1462; 1319; 1295; 1276; 1164; 958 
Molmasse: M = 901.22 g/mol  C58H76O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 77.30 % H: 8.50 % 
  Gef.: C: 77.68 % H: 8.78 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,27-diallyloxy-26,28-dihydroxycalix[4]aren (28) 
 
OH
OH
OH HO OH
O
O HO
+      2 CH2CHCH2Br
K2CO3
CH3CN
 
        14                 28 
 
11.2 g (15 mmol) Calixaren 14, 3.06 ml (35.4 mmol) Allybromid und 2.07 g (15 mmol) Kalium-
carbonat werden in 300 ml Acetonitril 4 h unter Rückfluss erhitzt. Danach wird das Lösungs-
mittel abdestilliert und der Rückstand mit verdünnter Salzsäure gewaschen. Der entstandene 
weiße Feststoff wird aus Methanol/Chloroform (1:1) umkristallisiert.  
Als Produkt wurde wider Erwarten die Monoallylverbindung 29 erhalten, worauf sich folgende 
Angaben beziehen:  
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25-allyloxy-26,27,28-trihydroxycalix[4]aren (29) 
 
OH
O
OH HO
 
29 
 
Ausbeute: 2.97 g (29 %)   [Lit.201: 47 %] 
Fp.: 300-301 °C   [Lit.201: 273-275 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.19, 1.22, 1.21 (3 s, 36H, C(CH3)3); 3.42 (d, 4H, ArCH2Ar, 
2JHH=13.6 Hz); 4.27 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 4.37 (d, 2H, ArCH2Ar, 
2JHH=13.2 Hz);  4.66 (d, 2H, OCH2CH, 3JHH=6.4 Hz); 5.49 (d, 1H, CH=CH2, 
3JHH=10.0 Hz); 5.63 (d, 1H, CH=CH2, 2JHH=16.8 Hz); 6.44 (m, 1H, CH=CH2); 
6.98, 7.05 (2 d, je 2H, ArH, 3JHH=2 Hz); 7.03, 7.10 (2 s, je 2H, ArH); 9.45 (s, 2H, 
OH); 10.11 (s, 1H, OH) 
                                                 
201 L. C. Groenen, B. H. M. Ruël, A. Casnati, W. Verboom, A. Pochini, R. Ungaro, D. N. Reinhoudt, Tetrahedron Lett. 
1991, 47, 8379. 
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13C-NMR: (CDCl3) δ = 31.26, 31.49, 32.43, 33.02 (C(CH3)3, ArCH2Ar); 33.92, 33.99, 34.25 
(C(CH3)3); 77.62 (OCH2CH); 120.26 (CH=CH2); 125.62, 125.70, 125.76, 126.44 
(4-, 6-, 10-, 12-, 16-, 18-, 22-, 24-ArC); 127.76, 128.10, 128.28, 132.50 (1-, 3-, 7-, 
9-, 13-, 15-, 19-, 21-, 21-ArC); 133.62 (CH=CH2); 143.13, 143.60, 147.83 (5-, 11-, 
17-, 23-ArC); 148.27, 148.44, 149.21 (25-, 26-, 27-, 28-ArC)  
IR: (KBr-Pressling) 3176 ν(O-H); 3051 ν(C-H [Alken]); 3026 ν(C-H [Aromat]); 2960, 
2905, 2869 ν(C-H [Alkyl]); 1601 ν(C=C); 1484; 1463; 1392; 1360; 1296; 1243; 
1201; 1126; 985; 875; 818; 797; 779; 722 
Molmasse: M = 688.98 g/mol  C47H60O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 71.32 % H: 7.61 % C47H60O4 · CHCl3 
  Gef.: C: 72.87 % H: 7.85 % 
 
Zur Synthese des Diallylcalixarens 28 wurde die obige Reaktion wiederholt, wobei jedoch die 
Reaktionszeit von 4 h auf 76 h erhöht wurde. Die Aufarbeitung erfolgt analog zur 
Monoallylverbindung 29. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Säulenchromatographie 
[SiO2; Eluent: Chloroform] und liefert 28 als weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 4.45 g (41 %)   
Fp.: 180-181 °C   [Lit.177: 181-182 °C] 
DC: Rf = 0.52 [SiO2; Eluent: Chloroform] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.00, 1.28 (s, je 18H, C(CH3)3); 3.31 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 
Hz); 4.29 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 4.52 (d, 4H, OCH2CH, 3JHH=4 Hz); 
5.37 (d, 2H, CH=CH2, 3JHH=10.4 Hz); 5.71 (d, 2H, CH=CH2, 2JHH=17.2 Hz); 
6.25 (m, 2H, CH=CH2); 6.85, 7.04 (s, je 4H, ArH), 7.56 (s, 2H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 31.04, 31.70 (C(CH3)3); 31.80 (ArCH2Ar); 33.82, 33.95 (C(CH3)3); 
76.69 (OCH2CH); 117.75 (CH=CH2); 125.02, 125.50 (4-, 6-, 10-, 12-, 16-, 18-, 
22-, 24-ArC); 127.87, 132.82 (1-, 3-, 7-, 9-, 13-, 15-, 19-, 21-, 21-ArC); 133.17 
(CH=CH2); 141.49, 147.01 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 149.84, 150.59 (25-, 26-, 27-, 
28-ArC)  
IR: (KBr-Pressling) 3422 ν(O-H); 3079, 3015 ν(C-H [Alken]); 3044 ν(C-H [Aromat]); 
2965, 2901, 2865 ν(C-H [Alkyl]); 1634 ν(C=C); 1488; 1463; 1363; 1303; 1203; 
1128; 989; 932; 875 
Molmasse: M = 729.04 g/mol  C50H64O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 82.37 % H: 8.85 % 
  Gef.: C: 80.90 % H: 8.86 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25-(2,3-dibrompropyl)-26,27,28-trihydroxycalix[4]arene (30)  
 
Br2
CHCl3
OH
O
OH HO OH
O
OH HO
Br
Br  
       29                30 
 
Zu 1.0 g (1.45 mmol) des Monoallylcalixarens 29, gelöst in 20 ml Chloroform, gibt man 500 mg 
(3.13 mmol) Brom. Der nach dem Verdampfen des Lösungsmittels zurückbleibende Feststoff 
wird aus Ethanol/Chloroform (3:2) umkristallisiert und liefert farblose Nadeln von 30.  
 
Ausbeute: 0.94 g (76 %) 
Fp.: 115-116 °C 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.17, 1.21, 1.22, 1.23 (4 s, 36H, C(CH3)3); 3.41 (d, 1H, ArCH2Ar, 
2JHH=12.8 Hz); 3.45 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=14.0 Hz); 3.47 (d, 1H, ArCH2Ar, 
2JHH=14.8 Hz); 4.13, 4.14 (2 d, 1H, CH2(a)Br, 2JHH=10.4 Hz); 4.39, 4.42 (2 d, 1H, 
OCH2(a)CHBr, 2JHH=3.6 Hz); 4.25 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 4.28 (d, 1H, 
ArCH2Ar, 2JHH=13.6 Hz); 4.35 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 4.48, 4.51 (2 d, 
2H, CH2(b)Br, OCH2(b)CHBr 2JHH=10.4 Hz); 4.53 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=11.2  
Hz); 4.76 (m, 1H, OCH2CHBr); 6.98, 7.02 (2 d, je 1H, Ar-H); 7.05 (s, 2H, Ar-H); 
7.07 (t, 2H, Ar-H); 7.09 (m, 2H, Ar-H); 8.98 (s, 1H, OH); 9.20 (s, 1H, OH); 
10.07 (s, 1H, OH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 31.15, 31.45, 31.54, 31.82, 32.21, 32.96, 33.05 (C(CH3)3, ArCH2Ar); 
32.61 (CHBrCH2Br); 33.90, 33.92, 34.04, 34.25 (C(CH3)3); 48.24 (OCH2CHBr); 
77.21 (OCH2CHBr); 125.57, 125.68, 125.72, 125.79, 126.05, 126.54, 126.98, 
127.03, 127.13, 127.93, 128.19, 128.69, 132.70, 133.57 (ArC); 142.90, 143.40, 
143.77, 147.46 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 148.34, 148.41, 148.67, 148.93 (25-, 26-, 27-, 
28-ArC)  
IR: (KBr-Pressling) 3386 ν(O-H); 3051, 3022 ν(C-H [Aromat]); 2958, 2905, 2869 
ν(C-H [Alkyl]); 1627, 1606 ν(C=C); 1485; 1460; 1395; 1363; 1299; 1238; 1204; 
1124; 1037; 982; 875; 792; 782; 582 
Molmasse: M = 848.78 g/mol  C47H60Br2O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 62.80 % H: 6.71 % C47H60Br2O4 · ½ CHCl3 
  Gef.: C: 62.50 % H: 6.74 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrabenzyloxycalix[4]aren (31) 
 
OH
OH
OH HO O
O
O O
NaOH
DMSO
Br
+         4
 
14                 31 
 
4.0 g (100 mmol) Natriumhydroxid in 7 ml Wasser und 7.58 g (10.2 mmol) Calixaren 14 werden 
unter Rühren zu 50 ml Dimethylsulfoxid gegeben. Zu dieser Mischung fügt man bei einer 
Temperatur von 50 °C 7.39 g (43.2 mmol) Benzylbromid und hält anschließend 3 h auf 70 °C. 
Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung in verdünnte Salzsäure 
gegossen. Nach Extraktion mit Chloroform, Trocknen über Natriumsulfat und Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum wird der erhaltene Feststoff aus Acetonitril/Aceton (1:3) umkris-
tallisiert. Es resultieren farblose Nadeln der Verbindung 31. 
 
Ausbeute: 5.03 g (49 %) 
Fp.: 245-246 °C   [Lit.176: 232-234°C (Toluen)] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.06 (s, 36H, C(CH3)3); 2.84 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 4.16 
(d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 4.85 (s, 8H, OCH2Ar); 6.70 (s, 8H, ArH); 7.25 
(m, 20H, ArH)  
13C-NMR: (CDCl3) δ = 31.45 (C(CH3)3); 31.52 (ArCH2Ar); 33.80 (C(CH3)3); 124.96 (4-, 6-, 
10-, 12-, 6-, 18-, 22-, 24-ArC); 127.49, 127.88, 129.69, 133.88, 138.37 (1-, 3-, 7-, 
9-, 13-, 15-, 19-, 21-ArC und ArC [Phenyl]); 144.42 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 152.74 
(25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3108, 3087, 3062, 3030 ν(C-H [Aromat]); 2958, 2905, 2865 ν(C-
H [Alkyl]); 1599, 1585 ν(C=C); 1481; 1456; 1360; 1299; 1199; 1124; 992; 871; 750; 
728; 696 
Molmasse: M = 1009.40 g/mol  C72H80O4 
Elementaranalyse: Ber.: C: 85.67 % H: 7.99 % C72H80O4 
  Gef.: C: 84.30 % H: 8.02 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,27-bis[(ethoxycarbonyl)methoxy]-26,28-dipropoxy-
calix[4]aren (32)  
 
OH
O
O HO
+      2 BrCH2COOCH2CH3
NaH
THF
O
O
O O
O O
O O
 
26                  32 
 
3.3 g (4.5 mmol) des Dipropoxycalixarens 26 werden in 50 ml trockenem THF gelöst. Dazu gibt 
man 1.0 g (25 mmol) NaH (60 %-ige Suspension in Paraffin) und 2.0 ml (18 mmol) Bromessig-
säureethylester. Diese Mischung wird für 7 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend entfernt man 
das Lösungsmittel im Vakuum und nimmt den Rückstand in 100 ml Dichlormethan und 100 ml 
Wasser auf. Die organische Phase wird abgetrennt, zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen und 
über Natriumsulfat getrocknet. Der nach dem Entfernen des Lösungsmittels zurückbleibende 
Feststoff wird aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhält 32 als weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 3.4 g (83 %)   [Lit.202: 84 %] 
Fp.: 181-182 °C (CH3CN) [Lit.202: 189-190 °C (CH2Cl2/MeOH)] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.00, 1.41 (s, je 18H, C(CH3)3); 1.25 (m, 6H, CH2CH3); 1.96 (m, 4H, 
CH2CH3); 3.16 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 3.83 (t, 4H, OCH2CH2); 4.20 (q, 
4H, COOCH2CH3); 4.62 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 4.78 (s, 4H, 
OCH2CO); 6.68 (s, 4H, ArH); 6.86 (s, 4H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.45 (CH2CH3); 14.18 (COOCH2CH3); 23.24 (OCH2CH2); 31.36, 
31.47 (C(CH3)3); 31.70 (ArCH2Ar); 33.73, 33.86 (C(CH3)3); 60.30 (COOCH2CH3); 
70.85 (OCH2CO); 77.01 (OCH2CH2); 124.87, 125.37, 133.15, 134.01, 144.33, 
144.96 (ArC); 152.96, 153.65 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 170.36 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3043 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2929, 2867 ν(C-H [Alkyl]); 1762, 
1735 ν(C=O); 1606 ν(C=C); 1479; 1392; 1362; 1299; 1237; 1197; 1184; 1126; 
1070; 1038; 1006; 871 
Molmasse: M = 905.25 g/mol  C58H80O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 75.42 % H: 8.78 % C58H80O8 · 2 CH3CN 
  Gef.: C: 75.22 % H: 9.11 % 
                                                 
202 P. L. H. M. Cobben, R. J. M. Egberink, J. G. Bomer, P. Bergveld, W. Verboom, D. N. Reinhoudt, J. Am. Chem. 
Soc. 1992, 114, 10573.  
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25-carboxymethoxy-27-(ethoxycarbonyl)methoxy-26,28-
dipropoxycalix[4]aren (33) 
 
KOH
EtOH/i-PrOH
O
O
O O
HO O
O O
O
O
O O
O O
O O
 
   32                 33 
 
Zu einer Suspension von 3.40 g (3.76 mmol) Calixarendiester 32 in einem Gemisch aus 70 ml 
Ethanol und 40 ml iso-Propanol gibt man 2.54 g (45.27 mmol) Kaliumhydroxid. Diese Mischung 
wird 3 h unter Rückfluss erhitzt, abgekühlt und solange mit konzentrierter Salzsäure behandelt 
bis kein Niederschlag mehr ausfällt. Der resultierende weiße Feststoff (33) wird abfiltriert, getroc-
knet und aus Chloroform/Ethanol (1:1) umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 3.06 g (93 %)   
Fp.: 238-240 °C    
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.86 (s, 18H, C(CH3)3); 1.00 (t, 6H, CH2CH2CH3); 1.28 (t, 3H, 
COOCH2CH3); 1.36 (s, 9H, C(CH3)3); 1.37 (s, 9H, C(CH3)3); 1.93 (m, 4H, 
CH2CH2CH3); 3.24 (d, 2H, 2JHH=13.2 Hz, ArCH2Ar); 3.25 (d, 2H, 2JHH=12.4 Hz, 
ArCH2Ar); 3.72 (m, 2H, OCH2CH2); 3.92 (m, 2H, OCH2CH2); 4.24 (s, 2H, 
COOCH2CH3); 4.25 (d, 2H, 2JHH=12.8 Hz, ArCH2Ar); 4.56 (s, 2H, OCH2-
COOH); 4.91 (s, 2H, OCH2COCH2); 4.93 (d, 2H, 2JHH=14 Hz, ArCH2Ar); 6.52 
(d, 2H, ArH); 6.63 (d, 2H, ArH); 7.17 (d, 4H, ArH); 11.41 (s, 1H, COOH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.31 (CH2CH2CH3); 14.22 (COOCH2CH3); 23.00 (CH2CH2CH3); 
29.67, 31.04, 31.58, 31.67 (C(CH3)3, ArCH2Ar); 33.64, 34.05, 34.21 (C(CH3)3); 
60.39 (COOCH2CH3); 70.85, 72.53 (OCH2CO); 78.37 (OCH2CH2); 124.60, 
125.24, 125.81, 125.86, 131.76, 132.59, 134.87, 135.29, 144.99, 145.70, 147.32 
(ArC); 151.03, 151.31, 154.37 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 169.98, 170.72 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3248 ν(O-H); 3053 ν(C-H [Aromat]); 2965, 2934, 2872 ν(C-H 
[Alkyl]); 1761, 1738 ν(C=O); 1632 ν(C=C); 1480; 1391; 1381; 1363; 1303; 1241; 
1198; 1127; 1060; 1004; 873 
Molmasse: M = 877.20 g/mol  C56H76O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 75.13 % H: 8.78 % C56H76O8 · H2O 
  Gef.: C: 74.80 % H: 8.71 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,27-carboxymethoxy-26,28-dipropoxycalix[4]aren (34) 
 
KOH
MeOH/EtOH
O
O
O O
HO OH
O O
O
O
O O
HO O
O O
 
  33                 34 
 
Zu einer Suspension von 3.00 g (3.42 mmol) Calixarenmonoester 33 in 120 ml Ethanol gibt man 
2.34 g (44.56 mmol) Kaliumhydroxid. Diese Mischung wird 7 h unter Rückfluss erhitzt, abge-
kühlt und solange mit konzentrierter Salzsäure behandelt bis kein Niederschlag mehr ausfällt. Der 
resultierende weiße Feststoff wird abfiltriert, getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 2.54 g (87 %) 
Fp.: 270-272 °C 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.84, 1.34 (s, je 18H, C(CH3)3); 0.95 (m, 6H, CH2CH3); 1.89 (m, 4H, 
CH2CH3); 3.28 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 3.84 (t, 4H, OCH2CH2); 4.27 (d, 
4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 4.65 (s, 4H, OCH2CO); 6.57 (s, 4H, ArH); 7.17 (s, 
4H, ArH); 11.88 (s, 2H, COOH) 
13C-NMR: (DMSO-d6) δ = 10.28 (CH2CH3); 22.52 (OCH2CH2); 30.42 (ArCH2Ar); 30.82, 
31.32 (C(CH3)3); 33.32, 33.74 (C(CH3)3); 71.16 (OCH2CO); 77.51 (OCH2CH2); 
124.61, 125.44, 132.16, 134.44 (ArC); 143.92, 145.27 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 
151.41, 152.60 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 170.43 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3251 ν(O-H); 3051 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2905, 2876 ν(C-H 
[Alkyl]); 1767, 1742 ν(C=O); 1638 ν(C=C); 1485; 1392; 1367; 1338; 1303; 1242; 
1199; 1131; 1056; 999; 871 
Molmasse: M = 849.14 g/mol  C54H72O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 76.38 % H: 8.55 % 
  Gef.: C: 76.36 % H: 8.67 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis(carboxydecyloxy)calix[4]aren (35) 
 
A: NaH, DMF
B: NaOH, DMSO
O
O
O O
HOOC
HOOC COOH
HOOC
OH
OH
OH HO
+     4 BrCH2(CH2)8CH2COOH
14
 
                            35 
 
Variante A: 
5.0 g (7.70 mmol) Calixaren (14) und 3.0 g (75.00 mmol) Natriumhydrid werden in 100 ml 
trockenem DMF suspendiert. Nun gibt man über einen Tropftrichter 7.28 g (27.44 mmol) 
11-Bromundecansäure, gelöst in 80 ml trockenem DMF, zu und erhitzt 10 h auf 70 °C (Starkes 
Schäumen!). Der nach dem Abkühlen zurückbleibende Niederschlag wird abfiltriert und in 
160 ml verdünnter Salzsäure sowie 100 ml Dichlormethan aufgenommen. Die abgetrennte 
organische Phase wird mit 60 ml Wasser gewaschen, getrocknet und das Lösungsmittel im 
Anschluss im Vakuum entfernt. Der resultierende Rückstand wird mit 60 ml Methanol versetzt, 
wobei bei -20 °C 35 als weißer Feststoff kristallisiert. Dieser wird abgetrennt und aus Methanol 
umkristallisiert.     
 
Ausbeute: 3.95 g (47 %)   
Fp.:  160-162 °C 
 
 
Variante B: 
Zu einer Aufschlämmung von 3.5 g (5.39 mmol) Calixaren (14) in 30 ml Dimethylsulfoxid fügt 
man 2.87 g (71.75 mmol) in 3.5 ml Wasser gelöstes Natriumhydroxid und 2.86 g (10.78 mmol) 
11-Bromundecansäure gelöst in 20 ml Dimethylsulfoxid. Man erhitzt die gelartige Masse 6 h auf 
70-75 °C und gießt nach dem Abkühlen auf 200 ml 1.5N Salzsäure. Es resultiert ein gelblicher 
Niederschlag, welcher abgetrennt und aus Acetonitril umkristallisiert wird. Man gewinnt einen 
weißen, kristallinen Feststoff. 
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Ausbeute: 420 mg (3 %)   
Fp.:  162-163 °C 
 
Die Analysendaten für beide Ansätze stimmen überein: 
 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.07 (s, 36H, C(CH3)3); 1.19-1.38 (m, 48H, CH2); 1.64 (br, s, 8H, 
CH2); 2.01 (br, s, 8H, OCH2CH2); 2.35 (t, 8H, CH2COOH); 3.09 (d, 4H, 
ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 3.83 (t, 8H, OCH2CH2); 4.39 (d, 4H, ArCH2Ar, 
2JHH=12.4 Hz); 6.77 (s, 8H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 24.74, 26.46, 29.16, 29.43, 29.69, 29.74, 30.05, 30.17, 30.50, 31.11 
(ArCH2Ar, CH2, C(CH3)3); 31.47, 33.79 (C(CH3)3); 34.11 (CH2COOH); 75.43 
(OCH2); 124.87, 133.84, 144.15 (ArC); 153.76 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 180.34 
(C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3436 ν(O-H); 3048 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2898, 2872 ν(C-H 
[Alkyl]); 1760, 1735 ν(C=O); 1628, 1605 ν(C=C); 1478; 1460; 1391; 1362; 1301; 
1262; 1237; 1195; 1126; 1064; 1007; 966; 947; 847; 712 
Molmasse: M = 1386.01 g/mol  C88H136O12 
Elementaranalyse: Ber.: C: 69.07 % H: 10.01 % C88H136O12 · 8 H2O 
  Gef.: C: 68.86 % H: 10.38 % 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis(11-hydroxyundecyloxy)calix[4]aren (36) 
 
O
O
O O
HOOC
HOOC COOH
HOOC
O
O
O O
OH OH OH
HO
LiAlH4
Diethylether
 
   35              36 
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Zu einer Suspension von 1.00 g (26.35 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 700 ml getrockneten 
Diethylether tropft man unter Rühren eine Lösung von 3.29 g (2.37 mmol) der Tetracarbonsäure 
35 in 120 ml Diethylether innerhalb einer halben Stunde zu. Danach rührt man 1 h und erhitzt im 
Anschluss 3 h unter Rückfluss. Nun kühlt man den Kolben mit Eiswasser und gibt unter Rühren 
vorsichtig (tropfenweise) 80 ml Wasser zu. Nach Abklingen der Reaktion gibt man zusätzlich 
60 ml 3N Salzsäure hinzu und extrahiert nach dem Abtrennen der organischen Phase noch 
dreimal mit je 50 ml Diethylether. Die vereinten organischen Phasen werden mit gesättigter 
Kochsalzlösung gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und der Ether im Vakuum entfernt. 
Man gewinnt Verbindung 36 als weißen Feststoff.    
 
Ausbeute: 3.87 g (82 %) 
Fp.: 139-141 °C 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.94 (s, 36H, C(CH3)3); 1.23-1.39 (m, 56H, CH2); 1.53 (br, s, 8H, 
CH2); 2.01 (br, s, 8H, OCH2CH2); 2.50 (br, s, 4H, OH); 3.09 (d, 4H, ArCH2Ar, 
2JHH=12.8 Hz); 3.61 (t, 8H, CH2CH2OH); 3.83 (t, 8H, OCH2CH2); 4.39 (d, 4H, 
ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 6.77 (s, 8H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 25.89, 26.46, 29.50, 29.87, 29.94, 30.14, 30.17, 30.48, 30.50, 32.81 
(CH2, C(CH3)3); 31.11 (ArCH2Ar); 33.79 (C(CH3)3); 62.85 (CH2CH2OH); 75.42 
(OCH2CH2); 124.86, 133.83, 144.14 (ArC); 153.77 (25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3415 ν(O-H); 3044 ν(C-H [Aromat]); 2955, 2924, 2851 ν(C-H 
[Alkyl]); 1634, 1602, 1581 ν(C=C); 1485; 1467; 1395; 1367; 1303; 1246; 1203; 
1124; 1049; 1017; 946; 871; 725 
Molmasse: M = 1330.08 g/mol  C88H144O8 
Elementaranalyse: Ber.: C: 79.46 % H: 10.91 % 
  Gef.: C: 79.84 % H: 10.36 % 
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7.2.4 Derivatisierung in lateraler Position 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetramethoxycalix[4]aren-2-carbonsäure (37)  
 
O
O
O O
1. n-BuLi, TMEDA, THF
2. CO2
O
O
O O
COOH
 
22                 37 
 
In einem 100-ml-Rundkolben löst man 2.15 g (3.0 mmol) des Tetramethoxycalix[4]arens 22 in 
50 ml getrocknetem THF (Lösung 1). Weiterhin werden 2.8 ml (18.3 mmol) TMEDA in einem 
zweiten 250-ml-Dreihalskolben in 100 ml getrocknetem THF gelöst und unter Argonatmosphäre 
auf –78 °C heruntergekühlt. Anschließend tropft man über eine Spritze 8.6 ml (13.8 mmol) 
n-Butyllithium zu. Nach einer halben Stunde wird die zimmerwarme Lösung 1 via Spritze zuge-
geben. Die sich nun immer tiefer rot färbende Lösung lässt man auf Raumtemperatur erwärmen 
und fügt nach 1 h kleine Trockeneis-Stücke im Überschuss zu. Von der sich sofort gelb fär-
benden Lösung wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 30 ml 
Dichlormethan aufgenommen. Die organische Phase wird dreimal mit je 30 ml 2N Salzsäure und 
einmal mit 30 ml Wasser gewaschen und über Calciumchlorid getrocknet. Der nach dem Ent-
fernen des Lösungsmittels im Vakuum zurückbleibende Rückstand wird in 15 ml MeOH gelöst. 
Dazu gibt man 5 ml Wasser, wobei ein weißer Feststoff (37a) anfällt. Aus dem Filtrat scheidet 
sich ebenfalls ein weißer Feststoff (37) ab, welcher abgetrennt wird.  
 
Ausbeute: 1.75 g (77 %)     [Lit.56: 75 %] 
Fp.: 37: 266-270 °C; 37a: 160-165 °C  [Lit.56: 267-269 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.10-1.36 (C(CH3)3); 2.38-4.31 (OCH3, ArCH2Ar); 5.02, 5.64 (CH-
COOH); 6.65-7.46 (ArH)  
13C-NMR: (CDCl3) δ = 30.99-38.05 (C(CH3)3, ArCH2Ar, C(CH3)3); 42.67-42.90 (CH-
COOH); 58.53-61.25 (OCH3); 123.08-127.70 (ArC); 132.48-134.23 (ArC); 144.64-
155.01 (ArC); 173.30-178.55 (COOH) 
IR: (KBr-Pressling) 3416 ν(O-H); 3048 ν(C-H [Aromat]); 2966, 2909, 2872, 2821 
ν(C-H [Alkyl]); 1707 ν(C=O); 1605 ν(C=C); 1486; 1466; 1393; 1367; 1295; 1248; 
1212; 1176; 1124; 1026; 881 
Molmasse: M = 749.03 g/mol  C49H64O6  
MS (CI):  Ber.: 748.5  Gef.: 748.9 [M]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 78.57 % H: 8.61 % 
  Gef.: C: 78.72 % H: 8.82 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-26,27,28-trimethoxy[2:25]calix[4]aren-γ-lacton (38a) 
 
O
O
O O
1. SOCl2
2. CH3COONH4, Aceton
O
O
O O
COOH
O  
 37                   38a 
 
Von der Calixarencarbonsäure 37 werden 1.12 g (1.5 mmol) in 25 ml Thionylchlorid gelöst und 
unter Argon-Atmosphäre 3 h unter Rückfluss erhitzt. Dabei färbt sich die Lösung tiefbraun. 
Anschließend wird das überschüssige Thionylchlorid unter Wasserstrahlvakuum entfernt. Den 
sich bildenden hellbraunen Feststoff löst man in 30 ml getrocknetem Aceton und fügt 2.00 g 
(2.3 mmol) frisch getrocknetes Ammoniumacetat hinzu. Das Gemisch lässt man 12 h rühren, 
worauf sich die anfangs tiefbraune Lösung allmählich aufhellt und sich ein pulvriger Niederschlag 
bildet. Dieser wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und liefert, aus Methanol/Chloroform (1:1) 
umkristallisiert, das Lacton 38a als weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 150 mg (14 %)   
Fp.: 268-271 °C   
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.72-1.43 (C(CH3)3); 3.23-4.47 (OCH3, ArCH2Ar); 6.64 (CH-
COOR); 6.29-7.31 (ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 30.96, 31.09, 31.20, 31.39, 31.42, 31.56, 31.59, 31.69, 31.72, 31.87, 
33.47, 33.53, 33.75, 33.96, 34.04, 34.20, 34.25, 36.17, 36.88 (C(CH3)3, C(CH3)3), 
ArCH2Ar); 48.01 (CHCOO); 58.05, 59.68, 60.45, 60.77, 60.84, 62.50 (OCH3); 
116.90, 117.17, 122.67, 123.04, 124.25, 124.74, 124.99, 125.45, 125.66, 125.74, 
126.08, 126.30, 126.70, 126.95, 127.20, 127.34, 127.50, 127.55, 127.73, 128.29, 
128.62, 130.87, 131.28, 131.59, 131.67, 132.02, 132.13, 133.15, 134.97, 135.77, 
135.88, 136.33, 144.09, 144.16, 144.50, 144.58, 145.35, 145.86, 146.25, 149.26, 
150.02, 154.16, 154.55, 154.92, 155.75, 155.81 (ArC); 176.90, 177.35 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3045 ν(C-H [Aromat]); 2961, 2901, 2870, 2822 ν(C-H [Alkyl]); 
1805 ν(C=O); 1625 ν(C=C); 1483; 1464; 1362; 1306; 1204; 1121; 1083; 1019; 872 
Molmasse: M = 716.99 g/mol  C48H60O5 
MS (CI):  Ber.: 716.4  Gef.: 716.5 [M]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 79.41 % H: 8.47 % C48H60O5 · ½ H2O 
  Gef.: C: 79.50 % H: 8.38 %  
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Allgemeine Arbeitsvorschrift III: Monoalkylierung der verbrückenden Methylengruppe 
 
Unter Argon-Atmosphäre gibt man via Spritze die entsprechende Menge n-Butyllithium zu einer 
Lösung von Tetramethoxycalix[4]aren 22 in getrocknetem THF. Dazu fügt man nach 30 min das 
jeweilige Alkylhalogenid ebenfalls via Spritze zu, was zum Farbumschlag der Lösung nach gelb 
führt. Nach weiteren 30 min entfernt man das Lösungsmittel im Vakuum und nimmt den 
Rückstand in jeweils 30 ml Wasser und 30 ml Dichlormethan auf. Die organische Phase wird 
zweimal mit je 30 ml Wasser extrahiert, anschließend werden die vereinigten Extrakte mit 
Dichlormethan reextrahiert. Die organischen Extrakte trocknet man zusammen über 
Natriumsulfat und entfernt das Lösungsmittel unter vermindertem Druck. Das erhaltene Roh-
produkt wird entsprechend aufgearbeitet.  
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetramethoxy-2-propylcalix[4]aren (39) 
 
1. n-BuLi, THF
2. n-Propyliodid
O
O
O O O
O
O O
 
22       39 
 
Ansatz: 0.71 g (1.0 mmol) Tetramethoxycalixaren 22 in 30 ml getrocknetem THF 
  2.85 ml (4.6 mmol) n-Butyllithium 
  0.78 ml (8.0 mmol) n-Propyliodid 
 
Der nach der allgemeinen Synthesevorschrift III resultierende hellgelbe Schaum wird in 15 ml 
Chloroform gelöst. Bei anschließender Zugabe von 5 ml Methanol fällt ein weißer Niederschlag 
aus, der abgetrennt wird.  
 
Ausbeute: 340 mg (46 %)   
Fp.: 101-105 °C   
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.97 (t, CH2CH3); 0.80-1.45 (C(CH3)3); 1.96, 2.26 (br, s, CH2CH2); 
2.90-4.48 (OCH3, ArCH2Ar); 4.73 (t, CHCH2CH2); 6.86-7.25 (ArH)  
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.34 (CH2CH3); 21.60 (CH2CH3); 33.89 (CHCH2CH2); 31.01-37.22 
(C(CH3)3, ArCH2Ar, C(CH3)3, CHCH2CH2); 59.93-60.80 (OCH3); 121.83-126.15 
(ArC); 132.68-133.74 (ArC); 144.50-155.12 (ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3043 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2934, 2872, 2821 ν(C-H [Alkyl]); 
1636, 1605 ν(C=C); 1491; 1466; 1362; 1300; 1248; 1207; 1181; 1134; 1026; 881 
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Molmasse: M = 747.10 g/mol  C51H70O4 
MS (CI):  Ber.: 746.5   Gef.: 747.0 [M]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 81.06 % H: 9.51 % C51H70O4 · ½ CH3OH 
  Gef.: C: 80.99 % H: 9.78 %  
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetramethoxy-2-pentylcalix[4]aren (40) 
 
1. n-BuLi, THF
2. n-Pentyliodid
O
O
O O O
O
O O
 
        22             40 
 
Ansatz: 0.71 g (1.0 mmol) Tetramethoxycalixaren 22 in 30 ml getrocknetem THF 
  2.85 ml (4.6 mmol) n-Butyllithium 
  1.05 ml (8.0 mmol) n-Pentyliodid 
 
Der nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift III erhaltene orange Rückstand liefert, aus Methanol 
umkristallisiert, ein weißes Pulver. 
 
Ausbeute: 350 mg (47 %)   
Fp.: 76-79 °C   
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.88 (t, CH2CH3); 1.01-1.35 (CH2CH2, C(CH3)3); 1.98, 2.31 (br, s, 
CH2CH2); 2.90-4.35 (OCH3, ArCH2Ar); 4.44 (t, CHCH2CH2); 6.80-7.24 (ArH)  
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.09 (CH2CH3); 22.60 (CH2CH3); 28.24, 32.14, 33.88 (CH2CH2); 
29.70-37.21 (C(CH3)3, ArCH2Ar, C(CH3)3, CHCH2CH2); 59.94-60.84 (OCH3); 
121.85-126.14 (ArC); 132.68-133.71 (ArC); 144.48-155.12 (ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3053 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2929, 2872, 2821 ν(C-H [Alkyl]); 
1636 ν(C=C); 1486; 1470; 1362; 1295; 1253; 1207; 1134; 1036; 871 
Molmasse: M = 774.15 g/mol  C53H74O4 
MS (CI):  Ber.: 774.6  Gef.: 774.7 [M]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 82.12 % H: 9.62 % 
  Gef.: C: 82.15 % H: 9.80 %  
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-2-decyl-25,26,27,28-tetramethoxycalix[4]aren (41) 
 
1. n-BuLi, THF
2. n-Decylbromid
O
O
O O O
O
O O
 
       22              41 
 
Ansatz: 0.71 g (1.0 mmol) Tetramethoxycalixaren 22 in 30 ml getrocknetem THF 
  2.85 ml (4.6 mmol) n-Butyllithium 
  1.65 ml (8.0 mmol) n-Decylbromid 
 
Der entsprechend der allgemeinen Synthesevorschrift III gewonnene Rückstand wird aus MeOH 
umkristallisiert. Man erhält einen weißen Feststoff.  
 
Ausbeute: 370 mg (44 %)   
Fp.: 140-144 °C   
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.87 (t, CH2CH3); 1.12-1.38 (CH2CH2, C(CH3)3); 1.65, 1.98, 2.24 (br, 
s, CH2CH2); 2.90-4.36 (OCH3, ArCH2Ar); 4.43 (t, CHCH2CH2); 6.78-7.25 (ArH)  
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.08 (CH2CH3); 22.67 (CH2CH3); 28.56, 29.32, 29.50, 29.61, 29.66, 
29.89, 31.27, 31.90 (CH2CH2); 31.01-34.01 (C(CH3)3, ArCH2Ar, C(CH3)3, 
CHCH2CH2); 59.95-60.94 (OCH3); 121.84-126.04 (ArC); 132.68-138.37 (ArC); 
144.68-155.11 (ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3043 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2924, 2862, 2821 ν(C-H [Alkyl]); 
1636, 1600 ν(C=C); 1491; 1466; 1362; 1295; 1253; 1212; 1119; 1031; 876 
Molmasse: M = 845.29 g/mol  C58H84O4 
MS (CI):  Ber.:  844.6  Gef.: 844.7 [M]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 82.41 % H: 10.02 % 
  Gef.: C: 79.85 % H: 9.88 %  
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7.2.5 Synthese partiell und vollständig dansylierter Rezeptoren 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift IV: Dansylierung von partiell veretherten Calix[4]arenen 
 
Das entsprechende Calixaren und Natriumhydrid (60 %-ige Suspension in Paraffin) werden 
vorsichtig in trockenem THF/Diethylether suspendiert. Dazu tropft man in der Siedehitze die 
angegebene Menge Dansylchlorid, gelöst in trockenem THF/Diethylether, so zu, dass die Farbe 
des Dansylchlorids zügig verschwindet. Anschließend wird für 4 h unter Rückfluss erhitzt. Nach 
dem Abkühlen wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand in ca. 100 ml 
Dichlormethan aufgenommen und überschüssiges Natriumhydrid vorsichtig (!) mit ca. 100 ml 
Wasser zersetzt. Die organische Phase wird erst mit 2N Salzsäure, dann mit Wasser gewaschen, 
abgetrennt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird entsprechend 
aufgearbeitet.  
 
 
syn-25,27-Bis[(ethoxycarbonyl)methoxy]-syn-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-
sulfonyloxy]calix[4]arencone (1) 
 
Dansylchlorid, NaH
THF
OH
O
O HO
O
O
O
O
O
O
O O
O
O
O
O
O2S SO2
N N
 
      23                   1 
 
Ansatz: 1.5 g (2.5 mmol) Calixarendiester 23 in 80 ml getrocknetem THF   
  320 mg (1.3 mmol) Dansylchlorid in 100 ml getrocknetem THF 
  600 mg (15.1 mmol) Natriumhydrid  
 
Das nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift III synthetisierte grünlich-gelbe Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch [SiO2, Eluent: Dichlormethan] aufgearbeitet. Es resultieren zwei Pro-
dukte (1 und 2), wobei es sich um Konformationsisomere handelt (cone und partial cone). Beim 
Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum kam es zu einem starken Aufschäumen, woraus sehr 
voluminöse gelbe Feststoffe resultieren.  
 
Ausbeute: 0.81 g (30 %)   
Fp.:  114-118 °C    
DC:  Rf = 0.13 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
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1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.32 (t, 6H, OCH2CH3); 2.66 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=14.8 Hz); 2.88 
(s, 12H, N(CH3)2); 4.20 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=15.2 Hz); 4.24 (s, 4H, 
OCH2CH3); 4.48 (s, 4H, OCH2CO); 5.91 (d, 4H, ArH); 6.27 (t, 2H, ArH); 6.83-
6.91 (m, 6H, ArH); 7.15 (d, 2H, DansylH); 7.51 (m, 4H, DansylH); 8.09 (d, 2H, 
DansylH); 8.51 (d, 2H, DansylH); 8.62 (d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.20 (OCH2CH3); 31.97 (ArCH2Ar); 45.35 (N(CH3)2); 60.72 
(OCH2CH3); 70.54 (OCH2CO); 115.40, 119.74, 122.72, 123.12, 125.32, 127.72, 
128.77, 129.53, 129.68, 130.67, 130.81, 131.66, 132.36, 134.50, 136.01, 145.44, 
151.64, 156.74 (ArC); 169.36 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3068 ν(C-H [Aromat]); 2986, 2929, 2872, 2831 ν(C-H [Alkyl]); 
2789 ν(N-CH3); 1758, 1733 ν(C=O); 1588, 1573 ν(C=C); 1453; 1409; 1370; 1358; 
1308; 1233; 1183; 1131; 1094; 1061; 860; 793; 779; 766; 752 
Molmasse: M = 1063.24 g/mol  C60H58N2O12S2 
MS (MALDI):  Ber.: 1062.3  Gef.: 1063.5 [M+H]+; 1085.5 [M+Na]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 67.78 % H: 5.50 % N: 2.63 % 
  Gef.: C: 67.53 % H: 5.56 % N: 2.90 % 
 
 
syn-25,27-Bis[(ethoxycarbonyl)methoxy]-anti-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-
sulfonyloxy]calix[4]arenpaco (2) 
 
O
O
O O
O
O
O
O
SO2
N
SO2
N
 
        2 
 
Ausbeute: 1.2 g (45 %)   
Fp.: 112-115 °C 
DC: Rf = 0.45 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.27 (t, 6H, OCH2CH3); 2.81 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=13.6 Hz); 2.85 
(s, 6H, N(CH3)2); 2.89 (s, 6H, N(CH3)2); 3.56 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=14.0 Hz); 
3.82 (d, 2H, OCH2CO, 2JHH=16.0 Hz); 3.84 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 
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3.95 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 4.04 (d, 2H, OCH2CO, 2JHH=16.0 Hz); 
4.24 (s, 4H, OCH2CH3); 6.17 (m, 4H, ArH); 6.57 (d, 2H, ArH); 7.00 (d, 2H, 
ArH); 7.07 (d, 2H, ArH); 7.17 (d, 1H, ArH); 7.27 (m, 1H, ArH); 7.43 (m, 4H, 
DansylH); 7.69 (d, 2H, DansylH); 7.86 (d, 1H, DansylH); 8.02 (d, 1H, DansylH); 
8.16 (d, 1H, DansylH); 8.37 (d, 1H, DansylH); 8.58 (t, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.15 (OCH2CH3); 30.88, 34.89 (ArCH2Ar); 45.38, 45.41 (N(CH3)2); 
60.80 (OCH2CH3); 71.22 (OCH2CO); 115.02, 115.43, 120.21, 120.48, 122.46, 
123.08, 123.17, 126.26, 126.67, 127.66, 128.34, 128.84, 128.97, 129.35, 129.53, 
129.83, 130.29, 130.65, 131.15, 131.20, 131.34, 131.63, 132.46, 133.19, 134.09, 
134.56, 137.93, 145.86, 146.51, 151.08, 151.64, 155.09 (ArC); 169.40 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3058 ν(C-H [Aromat]); 2986, 2939, 2872, 2831 ν(C-H [Alkyl]); 
2789 ν(N-CH3); 1760, 1730 ν(C=O); 1589, 1572 ν(C=C); 1460; 1410; 1366; 1307; 
1287; 1235; 1187; 1135; 1093; 1062; 862; 793; 782; 764; 752 
Molmasse: M = 1063.24 g/mol  C60H58N2O12S2 
MS (MALDI):  Ber.: 1062.3  Gef.: 1063.5 [M+H]+; 1085.4 [M+Na]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 67.78 % H: 5.50 % N: 2.63 % 
  Gef.: C: 67.20 % H: 5.61 %  N: 3.15 % 
 
 
25,27-Bis[(ethoxycarbonyl)methoxy]-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-sulfonyl-
oxy]-5,17-dinitrocalix[4]aren (3) 
 
Dansylchlorid, NaH
THF
O
O
O O
O
O
O
O
O2N NO2
OH
O
O HO
O
O
O
O
O2N NO2
O2S SO2
N N
 
       24             3 
 
Ansatz: 1.0 g (1.46 mmol) Dinitrocalixaren 24 in 40 ml getrocknetem THF   
  780 mg (2.91 mmol) Dansylchlorid in 50 ml getrocknetem THF 
  400 mg (10 mmol) Natriumhydrid  
 
Das nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift III gewonnene Rohprodukt (In diesem Fall ist die 
Reaktion bei Zugabe von Wasser besonders heftig!) wird aus Acetonitril/Dichlormethan (5:2) 
umkristallisiert. Man erhält einen intensiv gelben Feststoff. 
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Ausbeute: 1.31 g (78 %)   
Fp.: 150-151 °C  
1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.32 (t, 6H, OCH2CH3); 2.74 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=14.8 Hz); 3.18 
(s, 12H, N(CH3)2); 4.23 (m, 4H, OCH2CH3); 4.32 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=14.4 
Hz); 4.45 (s, 4H, OCH2CO); 6.78 (s, 2H, ArH); 7.04 (d, 4H, ArH); 7.59 (m, 6H, 
DansylH); 7.73 (d, 4H, ArH); 8.22 (d, 2H, DansylH); 8.67 (d, 2H, DansylH); 9.15 
(d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 14.10 (OCH2CH3); 32.03 (ArCH2Ar); 45.33 (N(CH3)2); 61.07 
(OCH2CH3); 70.76 (OCH2CO); 117.60, 122.61, 123.56, 124.49, 125.13, 128.28, 
128.62, 129.78, 130.04, 130.40, 131.52, 132.04, 134.67, 144.84  (ArC); 136.92 (5-, 
17-ArC); 149.31, 156.06 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 168.84 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3079 ν(C-H [Aromat]); 2983, 2933, 2869 ν(C-H [Alkyl]); 2787 
ν(N-CH3); 1759, 1734 ν(C=O); 1606, 1588, 1570 ν(C=C); 1538 νs(N=O); 1467; 
1442; 1378; 1353 νas(N=O); 1303; 1191; 1146; 1092; 1060; 917; 900; 842; 796; 
778; 767; 685 
Molmasse: M = 1153.23 g/mol  C60H56N4O16S2 
MS (MALDI):  Ber.: 1152.31  Gef.: 1175.31 [M+Na]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 59.17 % H: 4.72 % N: 4.52 % C60H56N4O16S2 · CH2Cl2 
   Gef.: C: 59.39 % H: 5.04 % N: 4.67 % 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-27,28-dipropoxy-25,26-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-
sulfonyloxy]calix[4]aren (4) 
 
Dansylchlorid, NaH
THF
O
OH
O HO O
O
O O
SO2
N
SO2
N  
      25             4 
 
Ansatz: 1.0 g (1.36 mmol) Dipropylcalixaren 25 in 50 ml getrocknetem THF   
  690 mg (2.80 mmol) Dansylchlorid in 50 ml getrocknetem THF 
  330 mg (8.16 mmol) Natriumhydrid  
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Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III. Das gewonnene Rohprodukt wird säulen-
chromatographisch [SiO2; Eluent: Dichlormethan] gereinigt. Man erhält einen grünlich-gelben 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 1.11 g (68 %)   
Fp.: 154-155 °C  
DC: Rf = 0.38 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.96, 1.00 (s, je 18H, C(CH3)3); 1.04 (t, 6H, CH2CH3); 2.15 (m, 4H, 
OCH2CH2); 2.28 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=14.8 Hz); 2.39 (d, 2H, ArCH2Ar, 
2JHH=13.2 Hz); 2.87 (s, 12H, N(CH3)2); 3.03 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 
3.68 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=13.6 Hz); 3.81 (m, 4H, OCH2CH2); 4.13 (d, 2H, 
ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 4.39 (d, 1H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 6.41 (d, 2H, 
ArH); 6.55 (d, 2H, ArH); 6.58 (d, 2H, ArH); 6.70 (d, 2H, ArH); 7.04 (d, 2H, 
DansylH); 7.20 (t, 2H, DansylH); 7.62 (t, 2H, DansylH); 7.92 (d, 2H, DansylH); 
8.46 (d, 2H, DansylH); 8.62 (d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.26 (CH2CH3); 23.15 (CH2CH3); 30.97, 31.23, 33.34 (ArCH2Ar, 
C(CH3)3); 33.74, 33.88 (C(CH3)3); 45.45 (N(CH3)2); 77.21 (OCH2CH2); 114.70, 
120.09, 123.83, 124.33, 125.01, 125.34, 125.58, 127.70, 129.28, 131.29, 132.29, 
132.32, 133.14, 134.12, 134.53, 135.69, 142.46, 144.27, 148.16, 151.01, 153.40 
(ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3058 ν(C-H [Aromat]); 2965, 2903, 2872, 2831 ν(C-H [Alkyl]); 
2789 ν(N-CH3); 1615, 1587 ν(C=C); 1482; 1462; 1362; 1306; 1202; 1192; 1148; 
1118; 1060; 841; 789; 625; 577 
Molmasse: M = 1199.65 g/mol  C74H90N2O8S2 
MS (MALDI):  Ber.: 1198.6  Gef.: 1199.8 [M+H]+; 1221.8 [M+Na]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 70.12 % H: 7.22 % N: 2.18 % C74H90N2O8S2 · CH2Cl2 
  Gef.: C: 69.96 % H: 6.89 % N: 2.70 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-sulfonyloxy]-25,27-
dipropoxycalix[4]aren (5) 
 
O
O
O O
Dansylchlorid, NaH
THF
OH
O
O HO
SO2O2S
N N  
      26          5 
 
Ansatz: 3.0 g (4 mmol) Dipropoxycalixaren 26 in 120 ml getrocknetem THF 
  1.1 g (24 mmol) Natriumhydrid 
  2.2 g (8 mmol) Dansylchlorid in 150 ml getrocknetem THF 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III. Das gewonnene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch [SiO2; Eluent: Dichlormethan/Chloroform (1:1)] gereinigt. Man erhält 
einen grünlich-gelben Feststoff. 
 
Ausbeute: 3.6 g (74 %)   
Fp.: 309 °C  
DC: Rf = 0.57 [SiO2; Eluent: Dichlormethan/Chloroform (1:1)] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.75, 1.25 (s, je 18H, C(CH3)3); 0.84 (t, 6H, CH2CH3); 2.01 (m, 4H, 
OCH2CH2); 2.54 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.6 Hz); 2.89 (s, 12H, (N(CH3)2);  3.69 
(t, 4H, OCH2CH2); 3.93 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 6.32 (s, 4H, ArH); 6.91 
(s, 4H, ArH); 7.15 (d, 2H, DansylH); 7.46 (m, 4H, DansylH); 8.06 (d, 2H, 
DansylH); 8.44 (d, 2H, DansylH); 8.63 (d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 9.87 (CH2CH3); 23.02 (OCH2CH2); 30.93, 31.63 (C(CH3)3); 31.77 
(ArCH2Ar); 33.73, 33.99 (C(CH3)3); 45.41 (N(CH3)2); 77.21 (OCH2CH2); 115.34, 
119.84, 123.06, 124.82, 125.54, 128.47, 129.74, 130.99, 131.39, 131.63, 132.23, 
133.49, 135.09 (ArC); 141.89, 147.38 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 144.96 (DansylC) 
151.45, 154.37 (25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3084, 3053 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2909, 2872 ν(C-H [Alkyl]); 
1636 ν(C=C); 1486; 1460; 1362; 1310; 1202; 1150; 1114; 1005; 845; 803 
Molmasse: M = 1199.65 g/mol  C74H90N2O8S2 
MS (ESI):  Ber.: 1198.61 Gef.: 1221.60 [M+Na]+  
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Elementaranalyse: Ber.: C: 68.29 % H: 6.95 % N: 2.12 % C74H90N2O8S2 · CHCl3 
  Gef.: C: 68.22 % H: 7.33 % N: 2.72 % 
 
 
5,11,17,23-Tetrahexanoyl-25,27-dipropoxy-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-
sulfonyloxy]calix[4]aren (6) 
 
Dansylchlorid, NaH
THF
O2S
N
SO2
N
OH
O
O HO
O
O O
O
O
O
O O
O
O O
O
 
              27                       6 
 
Ansatz: 370 mg (0.41 mmol) Dipropoxycalixaren 27 in 80 ml getrocknetem THF 
  300 mg (1.11 mmol) Dansylchlorid in 100 ml getrocknetem THF 
  300 mg (7.5 mmol) Natriumhydrid 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III. Das ölige Rohprodukt wird mittels 
Säulenchromatographie [SiO2; Eluent: Dichlormethan] gereinigt. Verbindung 8 resultiert als 
schwefelgelber Feststoff.  
 
Ausbeute: 550 mg (98 %)   
Fp.: 103-105 °C   
DC: Rf = 0.58 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.87-1.33 (m, 28H, CH2, CH3); 1.58 (m, 4H, CH2); 1.74 (m, 4H, 
CH2); 2.11 (m, 4H, OCH2CH2); 2.77 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=14.4 Hz); 2.88 (s, 
12H, N(CH3)2); 2.97 (m, 8H, COCH2CH2); 3.72 (t, 4H, OCH2CH2); 3.96 (d, 4H, 
ArCH2Ar, 2JHH=14.4 Hz); 6.57 (s, 4H, ArH); 7.19 (d, 2H, DansylH); 7.54 (m, 4H, 
DansylH); 7.65 (s, 4H, ArH); 8.02 (d, 2H, DansylH); 8.56 (d, 2H, DansylH); 8.69 
(d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 9.65 (OCH2CH2CH3); 13.86, 13.94 (CH2CH3); 22.47, 22.50 (CH2); 
23.44 (OCH2CH2); 24.21, 24.44 (CH2); 29.67 (ArCH2Ar); 31.59, 31.85 (CH2); 
37.82, 38.56 (COCH2); 45.33 (N(CH3)2); 115.63, 118.97, 123.15, 127.60, 129.02, 
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129.55, 129.84, 130.55, 131.13, 131.55, 131.82, 132.43, 133.75, 134.57, 136.02, 
148.05, 152.06, 161.26 (ArC); 198.30, 199.45 (C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3083, 3055 ν(C-H [Aromat]); 2955, 2930, 2873 ν(C-H [Alkyl]); 
2787 ν(N-CH3); 1688 ν(C=O); 1588, 1574 ν(C=C); 1460; 1410; 1367; 1353; 1310; 
1196; 1178; 1146; 1099; 1064; 992; 846; 832; 789; 693; 632 
Molmasse: M = 1367.79 g/mol  C82H98N2O12S2     
MS (MALDI):  Ber.: 1366.7  Gef.: 1367.9 [M]+; 1389.9 [M+Na]+; 1405.9 [M+K]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 72.00 % H: 7.22 % N: 2.05 % 
  Gef.: C: 72.18 % H: 7.25 % N: 2.34 % 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,27-diallyloxy-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-
sulfonyloxy]calix[4]aren (7) 
 
O
O
O O
Dansylchlorid, NaH
THF
OH
O
O HO
SO2O2S
N N  
     28            7 
 
Ansatz: 3.81 g (5.22 mmol) Diallylcalixaren 28 in 50 ml getrocknetem THF 
  1.0 g (21.82 mmol) Natriumhydrid 
  2.82 g (10.44 mmol) Dansylchlorid in 100 ml getrocknetem THF 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III. Das Rohprodukt wird in einer Mischung aus 
20 ml Dichlormethan und 5 ml Acetonitril aufgenommen und im Anschluss mit 100 ml n-Hexan 
versetzt, wobei ein gelber Feststoff ausfällt. Dieser wird abgetrennt und mit n-Hexan gewaschen.  
 
Ausbeute: 4.61 g (74 %)   
Fp.: 134-136 °C  
DC: Rf = 0.76 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.74, 1.24 (s, je 18H, C(CH3)3); 2.51 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH= 
13.6 Hz); 2.88 (s, 12H, (N(CH3)2); 3.89 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 4.43 (d, 
4H, OCH2CH, 3JHH=6.4 Hz); 5.13 (d, 2H, CH=CH2, 2JHH=17.6 Hz); 5.17 (d, 2H, 
CH=CH2, 3JHH=10.4 Hz); 6.29 (s, je 4H, ArH); 6.50 (m, 2H, CH=CH2); 6.88 (s, 
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je 4H, ArH); 7.13 (d, 2H, DansylH); 7.38 (t, 2H, DansylH); 7.48 (t, 2H, 
DansylH); 8.10 (d, 2H, DansylH); 8.35 (d, 2H, DansylH); 8.61 (d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 30.90, 31.58 (C(CH3)3); 32.05 (ArCH2Ar); 33.68, 33.97 (C(CH3)3); 
45.38 N(CH3)2); 75.62 (OCH2CH); 117.27 (CH=CH2); 115.28, 119.95, 123.05, 
124.79, 125.51, 128.31, 129.64, 130.93, 131.18, 131.59, 132.34 (ArC); 133.32 
(CH=CH2); 135.33, 135.96 (ArC); 142.32, 147.38 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 145.22 
(DansylC); 151.36, 153.49 (25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3076 ν(C-H [Alken]); 2958, 2905, 2865 ν(C-H [Alkyl]); 1634, 
1588 ν(C=C); 1481; 1460; 1413; 1392; 1367; 1306; 1238; 1203; 1185; 1149; 1117; 
1078; 1064; 996; 949; 924; 871; 846; 796; 696; 671;646; 625 
Molmasse: M = 1195.61 g/mol  C74H86O8N2S2    
MS (MALDI):  Ber.: 1194.58 Gef.: 1217.57 [M+Na]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 69.98 % H: 6.94 % N: 3.18 %  
C74H86O8N2S2 · CH2Cl2 · CH3CN 
Gef.: C: 69.83 % H: 7.16 % N: 3.07 % 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-26,28-bis[5-(dimethylamino)naphthyl-1-sulfonyloxy]-
calix[4]aren-krone-6 (8) 
 
OH
O
O HO
O
O
O
O
O
O
O O
O
O
O
O
O2S SO2
N
N
Dansylchlorid, NaH
THF
 
                  8 
 
Ansatz: 500 mg (0.59 mmol) 5,11,17,23-Tetra-tert-butylcalix[4]aren-krone-6 in 50 ml 
getrocknetem THF 
  320 mg (1.18 mmol) Dansylchlorid in 50 ml getrocknetem THF 
  200 mg (5 mmol) Natriumhydrid  
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III. Das gewonnene Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch [SiO2; Eluent: Chloroform/Aceton (5:1)] gereinigt. Man erhält einen 
grünlich-gelben Feststoff. 
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Ausbeute: 710 mg (91 %)   
Fp.: 180-181 °C  
DC: Rf = 0.71 [SiO2; Eluent: Chloroform/Aceton (5:1)] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.73 (s, 18H, C(CH3)3); 1.22 (s, 18H, C(CH3)3); 2.41 (d, 4H, 
ArCH2Ar, 2JHH=13.2 Hz); 2.88 (s, 12H, N(CH3)2); 3.81 (d, 4H, ArCH2Ar, 
2JHH=13.2 Hz); 3.91 (s, 4H, CH2); 4.03, 4.06 (m, 12H, CH2); 4.45 (t, 4H, 
ArOCH2); 6.29 (s, 4H, ArH); 6.86 (s, 4H, ArH); 7.15 (d, 2H, DansylH); 7.44 (t, 
2H, DansylH); 7.61 (t, 2H, DansylH); 7.98 (d, 2H, DansylH); 8.51 (d, 2H, 
DansylH); 8.61 (d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 30.90 (C(CH3)3); 31.33 (ArCH2Ar); 31.59 (C(CH3)3); 33.73 (C(CH3)3); 
34.00 (C(CH3)3); 45.40 (N(CH3)2); 69.10, 70.06, 71.02, 71.08, 72.69 (CH2); 115.51, 
119.87, 122.97, 124.89, 125.61, 129.40, 129.60, 131.01, 131.43, 131.69, 131.84, 
133.34, 134.91, 142.12, 145.45, 147.45, 151.36, 154.17 (ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3048 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2903, 2867 ν(C-H [Alkyl]); 2794 
ν(N-CH3); 1587, 1570 ν(C=C); 1480; 1460; 1409; 1391; 1364; 1307; 1250; 1234; 
1203; 1187; 1148; 1115; 1060; 870; 842; 791 
Molmasse: M = 1317.73 g/mol  C78H96N2O12S2 
MS (MALDI):  Ber.: 1316.6  Gef.: 1339.8 [M+Na]+; 1355.8 [M+K]+  
Elementaranalyse: Ber.: C: 66.12 % H: 7.01 % N: 1.93 % C78H96N2O12S2 · CHCl3 
Gef.: C: 66.30 % H: 7.03 % N: 2.56 % 
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5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetrakis-{11-[5-(dimethylamino)naphthyl-1-
sulfonyloxy]undecyloxy}calix[4]aren (9) 
O
O
O O
O O O
O
Dansylchlorid, NaH
Diethylether/THF
O
O
O O
OH OH OH
HO
SO2
SO2
O2S
N
N
N
O2S
N
            36                 9 
 
Ansatz: 1.0 g (0.75 mmol) Calixaren-Tetraalkohol 36 in 50 ml getrocknetem Diethylether 
300 mg (1.11 mmol) Dansylchlorid in 80 ml einer Mischung aus getrocknetem 
THF und Diethylether (1:1)  
  1.0 g (25.0 mmol) Natriumhydrid 
 
Anwendung der allgemeinen Synthesevorschrift III. Das ölige Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch [SiO2; Eluent: Dichlormethan, später Erhöhung der Polarität mit 
Aceton auf ein Verhältnis von 4:1] gereinigt. Man gewinnt Verbindung 9 grün-gelbes Öl.  
 
Ausbeute: 580 mg (34 %)   
DC: Rf = 0.04 [SiO2; Eluent: Dichlormethan] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.91 (s, 36H, C(CH3)3); 1.13-1.33 (m, 56H, CH2); 1.56 (br, s, 8H, 
CH2); 1.99 (br, s, 8H, OCH2CH2); 2.88 (s, 24H, N(CH3)2); 3.10 (d, 4H, ArCH2Ar, 
2JHH=12.4 Hz); 3.83 (d, 8H, OCH2CH2); 3.97 (t, 8H, CH2-CH2-OSO2); 4.38 (d, 
4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 6.77 (t, 8H, ArH); 7.18 (d, 4H, DansylH); 7.55 (m, 
8H, DansylH); 8.27 (m, 8H, DansylH); 8.58 (d, 4H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 25.39, 26.31, 28.76, 28.85, 29.18, 29.44, 29.62, 29.92, 30.34, 31.14 
(CH2, ArCH2Ar, C(CH3)3); 45.42 (N(CH3)2); 70.87 (CH2OSO2); 75.35 (OCH2); 
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115.50, 119.55, 123.02, 124.88, 128.54, 129.86, 129.97, 130.33, 131.33, 131.67, 
133.72, 144.19, 151.74 (ArC); 153.81 (25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3062 ν(C-H [Aromat]); 2926, 2855 ν(C-H [Alkyl]); 2787 
ν(N-CH3); 1634, 1588 ν(C=C); 1481; 1460; 1392; 1363; 1299; 1203; 1121; 1074; 
1032; 946; 871; 792 
Molmasse: M = 2263.23 g/mol  C136H188N4O12S4    
MS (FAB): Ber.: 2262.3   Gef.: 2344.9 [M-1+CH2Cl2]+ 
 
Bei der säulenchromatographischen Aufarbeitung wurden neben Zielverbindung 9 zwei weitere 
Fraktionen (10a/10b, 11) als zähe, grünlich-gelbe Öle erhalten. 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-26,28-(11-hydroxyundecyloxy)-25,27-bis-{11-[5-(dimethyl-
amino)-naphthyl-1-sulfonyloxy]undecyloxy}calix[4]aren (10a),  
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-27,28-(11-hydroxyundecyloxy)-25,26-bis-{11-[5-(dimethyl-
amino)-naphthyl-1-sulfonyloxy]undecyloxy}calix[4]aren (10b) 
 
O
O
O O
O OH OH
O
O2S SO2
N N                 
O
O
O O
O OH O
HO
O2S
O2S
N
N  
        10a      10b 
 
Die beiden Isomere konnten aufgrund ihrer ähnlichen physikalischen Eigenschaften nicht 
getrennt werden und zeigen ein identisches spektroskopisches Verhalten: 
   
Ausbeute: 360 mg (21 %)   
DC: Rf = 0.33 [SiO2; Eluent: Dichlormethan/Aceton (10:1)] 
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1H-NMR: (CDCl3) δ = 1.08 (s, 36H, C(CH3)3); 1.16-1.36 (m, 56H, CH2); 1.57 (t, 8H, CH2); 
1.99 (t, 8H, CH2); 2.88 (s, 12H, N(CH3)2); 3.10 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 
3.61 (t, 4H, CH2CH2OH); 3.83 (t, 8H, OCH2CH2); 3.99 (t, 4H, CH2CH2OSO2); 
4.40 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 6.77 (s, 8H, ArH); 7.19 (d, 2H, DansylH); 
7.55 (m, 4H, DansylH); 8.26 (m, 4H, DansylH); 8.59 (d, 2H, DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 25.39, 25.82, 26.33, 26.36, 28.84, 28.97, 29.46, 29.57, 29.63, 29.76, 
29.80, 29.94, 30.03, 30.94, 31.46, 31.68, 32.83, 33.79 (CH2, ArCH2Ar, C(CH3)3); 
45.40 (N(CH3)2); 62.96 (CH2OH); 70.89 (CH2OSO2); 75.38 (OCH2); 115.49, 
119.52, 123.02, 124.85, 128.54, 129.83, 129.94, 130.34, 131.34, 131.60, 133.82, 
144.15, 151.73 (ArC); 153.74 (25-, 26-, 27-, 28-ArC) 
IR: (NaCl-Fenster) 3379 ν(O-H); 3084, 3057 ν(C-H [Aromat]); 2966, 2855 ν(C-H 
[Alkyl]); 2792 ν(N-CH3); 1613, 1587, 1575 ν(C=C); 1482; 1462; 1411; 1390; 1359; 
1309; 1250; 1236; 1202; 1177; 1155; 1123; 1072; 1062; 1050; 1016; 946; 910; 871; 
841; 819; 792; 735; 648; 630 
Molmasse: M = 1796.65 g/mol  C112H166N2O12S2    
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-28-(11-hydroxyundecyloxy)-25,26,27-tris-{11-[5-(dimethyl-
amino)-naphthyl-1-sulfonyloxy]undecyloxy}calix[4]aren (11) 
 
O
O
O O
OH OH OH
O
SO2
N  
       11 
 
Ausbeute: 170 mg (14 %)   
DC: Rf = 0.07 [SiO2; Eluent: Dichlormethan/Aceton (10:1)] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.94 (s, 36H, C(CH3)3); 1.26-1.37 (m, 56H, CH2); 1.56 (t, 8H, CH2); 
2.01 (t, 8H, CH2); 2.89 (s, 6H, N(CH3)2); 3.10 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 
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3.62 (t, 6H, CH2CH2OH); 3.82 (t, 8H, OCH2CH2); 3.98 (t, 2H, CH2CH2OSO2); 
4.40 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 6.74 (s, 4H, ArH); 6.80 (s, 4H, ArH); 7.20 
(d, 1H, DansylH); 7.56 (m, 2H, DansylH); 8.26 (d, 2H, DansylH); 8.59 (d, 1H, 
DansylH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 25.40, 25.84, 26.37, 28.85, 28.99, 29.48, 29.60, 29.80, 29.85, 29.93, 
30.09, 30.40, 31.10, 31.43, 31.48, 31.68, 32.82, 33.76, 33.80 (CH2, ArCH2Ar, 
C(CH3)3); 45.41 (N(CH3)2); 62.93 (CH2OH); 70.91 (CH2OSO2); 75.36 (OCH2); 
115.49, 119.53, 123.03, 124.80, 124.89, 128.54, 129.82, 129.94, 130.35, 131.35, 
133.65, 133.99, 144.11, 144.17, 151.71 (ArC); 153.65, 153.84 (25-, 26-, 27-, 28-
ArC) 
IR: (NaCl-Fenster) 3343 ν(O-H); 3058 ν(C-H [Aromat]); 2975, 2846 ν(C-H [Alkyl]); 
2789 ν(N-CH3); 1601, 1589, 1576 ν(C=C); 1481; 1412; 1391; 1364; 1304; 1251; 
1237; 1205; 1175; 1154; 1124; 1110; 976; 949; 912; 870; 845; 822; 792; 741; 651; 
630; 579 
Molmasse: M = 1563.14 g/mol   C100H155NO10S    
MS (FAB): Ber.(TFAA-Derivat): 1851.1  Gef.: 1848.6 [M-3H]+;  
1447.0 [M-(CH2)11ODansyl]+   
 
 
5-(Dimethylamino)naphthalen-N-cyclododecyl-1-sulfonamid (42) 
 
NH2 NH
SO2
N
Dansylchlorid,
Triethylamin, THF
12
3
4
4a
5 6
7
8
8a
 
         42 
 
Unter Argonatmosphäre werden 1.5 g (8.18 mmol) Cyclododecylamin und 2.0 ml (14.39 mmol) 
Triethylamin in 50 ml getrocknetem THF vorgelegt und anschließend über einen Tropftrichter 
nach und nach 2.6 g (9.63 mmol) Dansylchlorid, gelöst in 50 ml getrocknetem THF, zugegeben. 
Das Gemisch wird 2 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Rückstand in je 100 ml Chloroform und Wasser aufgenommen. Die abgetrennte 
organische Phase wird über Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform im Vakuum entfernt. 
Das resultierende Rohprodukt wird aus n-Hexan/Dichlormethan (1:1) umkristallisiert und liefert 
42 als hellgelbe, durchscheinende Kristalle.  
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Ausbeute: 1.15 g (34 %) 
Fp.: 164 °C 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.95 (m, 4H, CH2); 1.09 (m, 4H, CH2); 1.20 (m, 12H, CH2); 1.41 (m, 
2H, CH2); 2.88 (s, 6H, N(CH3)2); 3.20 (m, 1H, CHNH); 4.57 (s, 1H, CHNH); 
7.17 (d, 1H, ArH); 7.53 (m, 2H, ArH); 8.32 (m, 2H, ArH); 8.52 (d, 1H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 21.09, 23.06, 23.17, 23.24, 23.52, 31.13 (CH2); 45.36 (N(CH3)2); 50.53 
(CHNH); 115.03 (6-ArC); 119.00, 123.09 (2-, 8-ArC); 128.21, 129.61, 129.76, 
129.84, 130.24 (3-, 4-, 4a-, 7-, 8a-ArC); 135.57 (1-ArC); 151.89 (5-ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3290 ν(N-H); 3076, 3051 ν(C-H [Aromat]); 2937, 2862 ν(C-H 
[Alkyl]); 2787 ν(N-CH3); 1620, 1592, 1574 ν(C=C); 1474; 1453; 1413; 1356; 1313; 
1231; 1206; 1164; 1150; 1092; 1074; 1060; 1028; 946; 882; 792; 689; 632; 578 
Molmasse: M = 416.62 g/mol  C24H36N2O2S     
Elementaranalyse: Ber.: C: 69.19 % H: 8.71 % N: 6.72 % 
  Gef.: C: 69.21 % H: 8.83 % N: 7.00 % 
 
 
7.2.6 Darstellung der Pyrenderivate 
 
1-(Hydroxymethyl)pyren (43) 
 
OH
CHO
NaBH4,
MeOH
 
          43 
 
3.04 g (80.0 mmol) Natriumborhydrid werden in 25 ml Methanol gelöst und zu einer Lösung aus 
4.47 g (19.4 mmol) Pyren-1-carbaldehyd in 100 ml Methanol in der Siedehitze getropft und die 
entstandene Lösung 4 h unter Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen gibt man soviel Wasser zu, 
bis kein Feststoff mehr ausfällt. Dieser wird abgetrennt und aus Methanol umkristallisiert. Man 
gewinnt das Produkt als farblose Nadeln.  
 
Ausbeute: 3.14 g (70 %)   
Fp.: 119-121 °C   [Lit.203: 121.5-122.5 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 5.37 (d, 2H, CH2OH, 3JHH=5.2 Hz); 8.02 (m, 4H, ArH); 8.12 (m, 2H,  
                                                 
203 W. E. Bachmann, M. Carmack, J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 2494. 
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ArH); 8.18 (m, 2H, ArH); 8.33 (d, 1H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 63.86 (CH2OH); 123.00, 124.72, 124.79, 124.99, 125.28, 125.30, 
126.00, 126.04, 127.39, 127.48, 127.91, 128.82, 130.81, 131.29, 133.80 (ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3422 ν(O-H); 3087, 3044 ν(C-H [Aromat]); 2955, 2922, 2887 
ν(C-H [Alkyl]); 1627, 1606, 1588 ν(C=C); 1435; 1417; 1395; 1306; 1185; 1067; 
1032; 1010; 850; 825; 753; 714 
Molmasse: M = 232.28 g/mol  C17H12O     
Elementaranalyse: Ber.: C: 87.90 % H: 5.21 % 
  Gef.: C: 87.62 % H: 4.98 % 
 
 
1-(Methoxymethyl)pyren (44) 
 
O
1. PBr3, CHCl3
2. MeOH
OH
CH3
 
             43              44 
 
2.0 ml (20.0 mmol) Phosphortribromid werden langsam zu 1.0 g (4.3 mmol) 1-(Hydroxymethyl)-
pyren (43) in 30 ml Chloroform getropft204. Die Mischung wird im Anschluss 2 h unter Argon-
atmosphäre bei Raumtemperatur gerührt. Man gibt auf Eis, extrahiert die wässrige Phase zweimal 
mit Chloroform und trocknet über Natriumsulfat. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt 
und der resultierende Feststoff 10 min mit siedendem Methanol behandelt. Aus der Lösung 
kristallisieren nach mehreren Tagen farblose Nadeln von 44. 
 
Ausbeute: 640 mg (60 %)   
Fp.: 49-50 °C   [Lit.205: 52.5-54 °C] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 3.49 (s, 3H, OCH3); 5.14 (s, 2H, CH2OCH3); 8.02 (m, 4H, ArH); 
8.13 (m, 4H, ArH); 8.32 (d, 1H, ArH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 58.16 (CH2OCH3); 73.19 (CH2OCH3); 123.00, 124.44, 124.90, 
125.18, 125.88, 126.93, 127.37, 127.70, 129.32, 130.80, 131.22, 131.25, 131.28 
(ArC) 
IR: (KBr-Pressling) 3042 ν(C-H [Aromat]); 2923, 2854 ν(C-H [Alkyl]); 1609, 1595, 
1588 ν(C=C); 1464; 1415; 1377; 1366; 1106; 1086; 1060; 1028; 841; 819; 755; 712 
                                                 
204 H. Okamoto, T. Arai, H. Sakuragi, K. Tokumaru, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1990, 63, 2881. 
205 N. Yoshioka, C. Andoh, K. Kubo, T. Igarashi, T. Sakurai, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 2001, 10, 1927. 
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Molmasse: M = 246.30 g/mol  C18H14O     
Elementaranalyse: Ber.: C: 87.78 % H: 5.73 % 
  Gef.: C: 87.70 % H: 5.72 % 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,27-bis(1-pyrenylmethoxycarbonyl)methoxy-26,28-dipropoxy-
calix[4]aren (12) 
 
1. SOCl2
2. 1-(Hydroxymethyl)pyren, Pyridin
    CH2Cl2
O
O
O O
O O
O O
O
O
O O
HO OH
O O
 
         34                   12 
 
Zur Darstellung des entsprechenden Säurechlorides wird 1.0 g (1.18 mmol) der Calixaren-
dicarbonsäure 34 in 5.8 ml (80.00 mmol) Thionylchlorid 3 h unter Rückfluss erhitzt. Das 
Lösungsmittel wird abdestilliert. Um Spuren von Thionylchlorid zu entfernen, löst man den 
erhaltenen Rückstand in 5 ml getrocknetem Dichlormethan, verdampft das Lösungsmittel im 
Vakuum und trocknet anschließend 2 h im Hochvakuum206. Nun löst man das Säurechlorid in 
30 ml getrocknetem Dichlormethan und gibt dieses tropfenweise in eine Lösung von 600 mg 
(2.58 mmol) 1-(Hydroxymethyl)pyren (44) und 1.0 ml (5.2 mmol) Pyridin in 50 ml getrocknetem 
Dichlormethan. Die resultierende Mischung wird 24 h gerührt, das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Rückstand in 30 ml Chloroform gelöst. Die entstandene Lösung wird mit 30 ml 
Wasser gewaschen, die organische Phase dann über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel verdampft. Die Aufarbeitung des öligen Rohproduktes erfolgt säulenchromato-
graphisch [SiO2; Eluent: Dichlormethan/Aceton (20:1, später Erhöhung der Polarität auf ein 
Verhältnis von 5:2)]. Man erhält nach Ausrühren mit n-Hexan einen weißen, kristallinen 
Feststoff. 
 
Ausbeute: 440 mg (30 %)   
Fp.: 185-186 °C   [Lit.155: 189 °C] 
DC: Rf = 0.14 [SiO2; Eluent: Dichlormethan/Aceton (20:1)] 
                                                 
206 C.-C. Zeng, J. Y. Becker, Tetrahedron 2004, 60, 1643. 
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1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.88 (m, 6H, CH2CH3); 0.89, 1.21 (s, je 18H, C(CH3)3); 1.86 (m, 4H, 
CH2CH3); 3.09 (d, 4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 3.68 (t, 4H, OCH2CH2); 4.62 (d, 
4H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 5.02 (s, 4H, OCH2CO); 5.74 (s, 4H, OCH2Pyr); 
6.51 (s, 4H, ArH); 6.93 (s, 4H, ArH); 7.87, 7.94 (m, 14H, PyrH); 8.06 (m, 4H, 
PyrH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.53 (CH2CH3); 23.35 (OCH2CH2); 31.25, 31.57 (C(CH3)3); 31.82 
(ArCH2Ar); 33.63, 33.95 (C(CH3)3); 64.39 (OCH2Pyr); 70.38 (OCH2CO); 77.23 
(OCH2CH2); 122.71, 124.42, 124.49, 124.66, 125.25, 125.31, 125.61, 125.89, 
127.17, 127.30, 127.56, 127.94, 128.62, 129.27, 130.56, 131.09, 131.50, 132.46, 
134.58 (ArC); 144.25, 145.08 (5-, 11-, 17-, 23-ArC); 153.15, 153.33 (25-, 26-, 27-, 
28-ArC); 170.47 (C=O) 
IR:  (KBr-Pressling) 3047 ν(C-H [Aromat]); 2966, 2905, 2869 ν(C-H [Alkyl]); 1734 
ν(C=O); 1631 ν(C=C); 1481, 1395, 1363, 1303, 1238, 1202, 1135, 1067, 967, 946, 
850 
Molmasse: M = 1277.67 g/mol  C88H92O8     
MS (ESI):  Ber.: 1276.7  Gef.: 1300.7 [M+Na]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 82.72 % H: 7.26 % 
  Gef.: C: 82.21 % H: 7.25 % 
 
Bei der säulenchromatographischen Aufarbeitung konnte ebenfalls die einfach veresterte Säure 13 
gewonnen werden. 
 
 
5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25-carboxymethoxy-27-(1-pyrenylmethoxycarbonyl)methoxy-
26,28-dipropoxycalix[4]aren (13) 
 
O
O
O O
HO O
O O
 
               13 
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Ausbeute: 400 mg (32 %)   
Fp.: 147-148 °C   
DC: Rf = 0.03 [SiO2; Eluent: Chloroform/Aceton (5:1)] 
1H-NMR: (CDCl3) δ = 0.81, 1.29 (br, s, je 18H, C(CH3)3); 0.89 (m, 6H, CH2-CH3); 1.88 (m, 
4H, CH2CH3); 3.15 (d, 2H, ArCH2Ar, 2JHH=12.8 Hz); 3.22 (d, 2H, ArCH2Ar, 
2JHH=12.8 Hz); 3.63 (m, 2H, OCH2CH2); 3.86 (m, 2H, OCH2CH2); 4.24 (d, 2H, 
ArCH2Ar, 2JHH=12.4 Hz); 4.59 (s, 2H, OCH2CO); 4.87 (d, 2H, ArCH2Ar, 
2JHH=12.4 Hz); 5.03 (s, 2H, OCH2CO); 5.95 (s, 2H, OCH2Pyr); 6.49 (d, 2H, ArH, 
4JHH=2.0 Hz); 6.57 (d, 2H, ArH, 4JHH=2.0 Hz); 7.12 (s, 2H, ArH); 7.17 (s, 2H, 
ArH); 8.07, 8.21 (m, 7H, PyrH); 8.41 (m, 2H, PyrH); 11.51 (s, 1H, COOH) 
13C-NMR: (CDCl3) δ = 10.32 (CH2CH3); 23.03 (OCH2CH2); 31.05, 31.30, 31.61, 31.69 
(C(CH3)3, ArCH2Ar); 33.66, 34.08, 34.24 (C(CH3)3); 65.03 (OCH2Pyr); 70.96, 
72.77 (OCH2CO); 78.38 (OCH2CH2); 123.45, 124.62, 124.71, 124.88, 125.26, 
125.42, 125.89, 126.00, 127.41, 127.65, 127.72, 128.29, 128.86, 129.70, 130.91, 
131.26, 131.74, 131.81, 132.56, 134.80, 135.35 (ArC); 145.02, 145.78, 147.37 (5-, 
11-, 17-, 23-ArC); 151.02, 151.33, 154.55 (25-, 26-, 27-, 28-ArC); 169.96, 170.86 
(C=O) 
IR: (KBr-Pressling) 3043 ν(C-H [Aromat]); 2960, 2903, 2872 ν(C-H) [Alkyl]; 1765, 
1745 ν(C=O); 1631 ν(C=C); 1486; 1388; 1367; 1305; 1243; 1205; 1129; 1062; 964; 
855 
Molmasse: M = 1063.4 g/mol  C71H82O8     
MS (ESI):  Ber.: 1062.6  Gef.: 1086.6 [M+Na]+     
Elementaranalyse: Ber.: C: 78.40 % H: 8.03 % C71H82O8 · 2 CH3COCH3  
  Gef.: C: 78.80 % H: 8.35 % 
 
 
7.2.7 Fluoreszenzuntersuchungen 
 
Durchführung der Untersuchungen mit Terpenen 
Stammlösungen der Terpene (20 mM) und Wirtverbindungen (20 µM) in Acetonitril wurden 
hergestellt. Die Lösungen wurden im Verhältnis 1:1, 1.5 ml Terpen- und 1.5 ml Stammlösung, 
gemischt und gemessen. Die Messung der Referenzprobe erfolgte in gleicher Weise durch 
Verdünnung der Stammlösung mit dem gleichen Volumen an Lösungsmittel. Folgende Terpene 
wurden für die Untersuchungen eingesetzt: Geraniol, Nerol, Limonen, Linalool, 4-Terpineol, 
γ-Terpinen, α-Terpineol, Citronellol, Citronellal, Eugenol, α-Bisabolol und Rosenoxid. 
 
Durchführung der Untersuchungen mit Aminosäuren 
Hergestellt wurden Stammlösungen der Aminosäuren (10 mM) in Wasser. Die Wirtverbindungen 
wurden mit einer Konzentration von 100 µM in Acetonitril gelöst. Die Messungen wurden zum 
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einen in wässriger Lösung durchgeführt. Dabei wurden die Proben wie folgt angesetzt: jeweils 
2.7 ml Wasser, 300 µl Wirtmolekül in Acetonitril und 50 µl Analyt. Zum anderen wurden die 
Messungen in gleicher Weise in Acetonitril durchgeführt: jeweils 2.7 ml Acetonitril, 300 µl 
Wirtmolekül in Acetonitril und 50 µl Analyt. Die Referenz wurde dabei durch Zugabe von 
Wasser anstelle des Analyten gemessen. 
Für die Untersuchungen wurden hauptsächlich die Aminosäuren Arginin und Tryptophan 
verwendet. In wässriger Lösung wurden zusätzlich Cystein, Lysin, Glutaminsäure und Citrullin 
eingesetzt. 
 
Durchführung der Untersuchungen mit Alkaloiden 
Hergestellt wurden Stammlösungen von 10 mM Atropin in Acetonitril und Wasser. Die 
Calixarene wurden mit einer Konzentration von 100 µM in Acetonitril gelöst. Die Messungen 
wurden zum einen in wässriger Lösung durchgeführt. Dabei wurden die Proben wie folgt 
angesetzt: jeweils 2.7 ml Wasser, 300 µl Wirtmolekül in Acetonitril und 50 µl Atropin in Wasser 
gelöst. Zum anderen wurden die Messungen in gleicher Weise in Acetonitril durchgeführt: jeweils 
2.7 ml Acetonitril, 300 µl Wirtmolekül in Acetonitril und 50 µl Atropin in Acetonitril gelöst. Bei 
der Referenzmessung wurde kein Analyt zugegeben. 
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8 Anhang 
8.1 NMR-Spektren 
 
8.1.1 Bisdansylcalix[4]aren 2 
 
 
 
Abbildung 156 COSY-NMR-Spektrum der Zielverbindung 2, T=300 K, CDCl3. 
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 8.1.2 Bispyrenylcalix[4]aren 12 
 
 
 
Abbildung 157 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 12,  T=300 K, CDCl3. 
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8.1.3 Dinitrocalixaren 21 
 
 
 
Abbildung 158 1H-NMR-Spektrum von 21 in CDCl3 bei 277 K. 
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Abbildung 159 COSY-Spektrum von 21 in CDCl3 bei 277 K. 
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Abbildung 160 NOESY-Spektrum von 21 in CDCl3 bei 277 K. 
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Abbildung 161 ROESY-Spektrum von 21 in CDCl3 bei 277 K. 
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Abbildung 162 HMBC-Spektrum von 21 in CDCl3 bei 277 K. 
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Abbildung 163 HSQC-Spektrum von 21 in CDCl3 bei 277 K. 
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8.1.4 Dibromcalix[4]aren 30  
 
 
 
Abbildung 164 COSY-Spektrum der Verbindung 30 in CDCl3 bei 293 K (Ausschnitt) 
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Abbildung 165 HSQC-Spektrum der Verbindung 30 in CDCl3 bei 293 K (Ausschnitt). 
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8.1.5 Calixarenmonocarbonsäure 37  
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Abbildung 167 1H-NMR-Spektrum von 37 in CDCl3 bei 269 K (Auschnitt). Gekennzeichnete Signale entsprechen 
den nummerierten Protonen der Konformere:  paco1 (▲,▲’), paco2 ( , ’), 1,2-alternate (+), cone (●). 
 
 
 
Abbildung 168 1H-NMR-Spektrum von 37 in Tetrachlorethan-d2 bei 264 K. 
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Abbildung 169 ROESY-Spektrum von 37 in CDCl3 bei 273 K (Ausschnitt); Konformere: paco1 (▲,▲’), paco2 ( , ’), 
1,2-alternate (+), cone (●). Für die Strukturaufklärung wichtige Kreuzsignale sind gekennzeichnet und chemische 
Austauschprozesse in Form dynamischer Umwandlungen der Cavitanden sind an negativen Kreuzsignale der 
Methinprotonen (H1) zu erkennen. 
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Abbildung 170 COSY-Spektrum von 37 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 171 NOESY-Spektrum von 37 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 172 ROESY-Spektrum von 37 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 173 HSQC-Spektrum von 37 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 174 COSY-Spektrum von 37 in TCl-d2 bei 263 K. 
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Abbildung 175 ROESY-Spektrum von 37 in TCl-d2 bei 263 K. 
 
8 Anhang 
 248 
 
 
 
Abbildung 176 HSQC-Spektrum von 37 in TCl-d2 bei 263 K. 
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8.1.6 Lacton 38a 
 
 
 
Abbildung 177 1H-NMR-Spektrum von 38a in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 178 COSY-Spektrum von 38a in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 179 NOESY-Spektrum von 38a in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 180 HMBC-Spektrum von 38a in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 181 HSQC-Spektrum von 38a in CDCl3 bei 264 K. 
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8.1.7 Monopropylcalix[4]aren 39  
 
 
 
Abbildung 182 1H-NMR-Spektrum von 39 in CDCl3 bei 273 K (Ausschnitt). Gekennzeichnete Signale ent-
sprechen den nummerierten Protonen der Konformere:  paco2 ( , ’), 1,2-alternate (+), cone (●). 
 
 
Abbildung 183 1H-NMR-Spektrum von 39 in Tetrachlorethan-d2 bei 264 K. 
8 Anhang 
 255
 
 
 
Abbildung 184 COSY-Spektrum von 39 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 185 NOESY-Spektrum von 39 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 186 ROESY-Spektrum von 39 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 187 HMBC-Spektrum von 39 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 188 HSQC-Spektrum von 39 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 189 COSY-Spektrum von 39 in Tetrachlorethan-d2 bei 264 K. 
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Abbildung 190 ROESY-Spektrum von 39 in Tetrachlorethan-d2 bei 264 K. 
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Abbildung 191 HMBC-Spektrum von 39 in Tetrachlorethan-d2 bei 264 K. 
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Abbildung 192 HSQC-Spektrum von 39 in Tetrachlorethan-d2 bei 264 K. 
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8.1.8 Monopentylcalix[4]aren 40  
 
 
 
Abbildung 193 1H-NMR-Spektrum von 40 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 194 COSY-Spektrum von 40 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 195 NOESY-Spektrum von 40 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 196 ROESY-Spektrum von 40 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 197 HMBC-Spektrum von 40 in CDCl3 bei 264 K. 
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8.1.9 Monodecylcalix[4]aren 41  
 
 
 
Abbildung 198 1H-NMR-Spektrum von 41 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 199 COSY-Spektrum von 41 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 200 NOESY-Spektrum von 41 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 201 ROESY-Spektrum von 41 in CDCl3 bei 264 K. 
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Abbildung 202 HMBC-Spektrum von 41 in CDCl3 bei 264 K. 
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8.2 Fluoreszenzspektren 
 
Die Fluoreszenzspektren wurden, wenn nicht anders angegeben, in Chloroform aufgenommen 
und die Konzentrationen sind unbestimmt. 
 
λAbs(max)…Maximum der Absorption 
λEx(max)…Maximum der Fluoreszenzanregung 
λEm(max)…Maximum der Fluoreszenzemission 
 
Aufgrund des Einsatzes zweier verschiedener Messmethoden ist bei einigen Verbindungen das 
Absorptions-, bei den anderen die Fluoreszenzanregungsspektren angegeben. Diese sind 
untereinander nicht vergleichbar. Das in der Literatur155 bereits beschriebene Fluoreszenz-
spektrum von Verbindung 12 konnte aus unbekannten Gründen nicht reproduziert werden.   
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Zielverbindung 3 (1 mmol/l)
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λAbs(max) = 349 nm 
λEm(max) = 527 nm 
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λAbs(max) = 348 nm 
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Zielverbindung 9 (0.1 mmol/l)
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λEx(max) = 356 nm 
λEm(max) = 495 nm 
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λAbs(max) = 348 nm 
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λAbs(max) = 348 nm 
λEm(max) = 516 nm 
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8.3 DSC-Messungen 
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Abbildung 203 Kurven-Verlauf der DSC-Messung von Verbindung 37. 
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Abbildung 204 Kurven-Verlauf der DSC-Messung von Verbindung 37a. 
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8.4 Pulverdiffraktogramme 
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Abbildung 205 Temperaturabhängiges Pulverdiffraktogramm der Verbindung 37.  
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Abbildung 206 Temperaturabhängiges Pulverdiffraktogramm der Verbindung 37a.  
 
8 Anhang 
 281
8.5 Kristallstrukturanalyse 
8.5.1 Geometrische Parameter und Isostrukturalrechnungen 
 
Zu Kapitel 5.2.1 
 
Tabelle 30 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen im 1:1-Komplex des Calixarens 16 mit 
(-)-Menthon. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
O(1)-H(1)··· O(2) x, y, z 2.702 1.87 173 
O(1A)-H(1A)··· O(4A) x, y, z 2.647 1.81 173 
O(2)-H(2)··· O(3) x, y, z 2.752 1.99 151 
O(2A)-H(2A)··· O(1A) x, y, z 2.718 1.88 173 
O(3)-H(3)··· O(4) x, y, z 2.690 1.87 165 
O(3A)-H(3A1)··· O(2A) x, y, z 2.687 2.01 137 
O(4)-H(4)··· O(1) x, y, z 2.704 1.87 171 
O(4A)-H(4A)··· O(3A) x, y, z 2.641 1.83 162 
C(3A)-H(3A2)··· O(6) 1+x, y, z 3.319 2.43 155 
C(5)-H(5)··· O(8A) -1+x, y, z 3.361 2.49 153 
C(7)-H(7A)··· O(8A) -1+x, y, z 3.410 2.54 147 
C(10A)-H(10A)··· O(5) 1+x, y, 1+z 3.280 2.37 159 
C(12)-H(12)··· O(7A) x, y, z 3.296 2.38 161 
C(12A)-H(12A)··· O(8) x, y, 1+z 3.385 2.50 155 
C(17A)-H(17A)··· O(8) x, y, 1+z 3.265 2.38 154 
C(19)-H(19)··· O(6A) x, y, -1+z 3.320 2.44 154 
C(21A)-H(21D)··· O(7) x, y, z 3.390 2.54 144 
C(24)-H(24)··· O(6A) x, y,-1+ z 3.481 2.59 156 
C(24A)-H(24A)··· O(7) x, y, z 3.311 2.44 152 
C(26)-H(26)··· O(5A) -1+x, y, -1+z 3.314 2.45 151 
C(26A)-H(26A)··· O(6) 1+x, y, z 3.452 2.58 153 
C(28)-H(28B)··· O(5A) -1+x, y, -1+z 3.424 2.56 146 
C(40)-H(40B)··· O(1H) x, y, z 3.434 2.67 135 
C(48)-H(48B)··· O(1) x, y, z 3.052 2.56 111 
C(7G)-H(7G2)··· centroid (B)a x, y, z 3.616 2.82 139 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20) und Ring D: C(22) …C(27).  
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Tabelle 31 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen im 1:1-Komplex des Calixarens 16 mit 
(-)-Menthol. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.703 2.00 141 
O(1A)-H(1A)··· O(2A) x, y, z 2.692 1.86 172 
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.677 1.85 169 
O(2A)-H(2A)··· O(2) x, y, z 3.194 2.57 132 
O(2A)-H(2A)··· O(3A) x, y, z 2.742 2.07 137 
O(3)-H(3)··· O(2) x, y, z 2.684 1.86 167 
O(3A)-H(3A1)··· O(4A) x, y, z 2.679 1.85 170 
O(4)-H(4)··· O(3) x, y, z 2.725 1.89 172 
O(4A)-H(4A)··· O(1A) x, y, z 2.673 1.84 171 
C(5A)-H(5A)··· O(6) 1-x, -0.5+y,1-z 3.357 2.50 150 
C(7A)-H(7A1)··· O(6) 1-x, -0.5+y,1-z 3.421 2.54 148 
C(10)-H(10)··· O(7A) -x, 0.5+y, 1-z 3.339 2.48 150 
C(12A)-H(12A)··· O(5) -x, -0.5+y, 1-z 3.308 2.41 157 
C(17)-H(17)··· O(6A) 1-x, 0.5+y, 1-z 3.339 2.47 153 
C(24)-H(24)··· O(5A) 1-x, 0.5+y,-z 3.315 2.39 163 
C(26A)-H(26A)··· O(7) 1-x, -0.5+y,-z 3.303 2.42 155 
C(28)-H(28B)··· O(5A) -x, 0.5+y, -z 3.460 2.58 148 
C(30)-H(30B)··· O(1G) x, y, z 3.365 2.42 159 
O(1G)-H(1G)··· O(8) x, y, z 3.190 2.42 153 
O(1H)-H(1H)··· O(8A) x, y, z 3.137 2.32 162 
C(10G)-H(10B)··· centroid (C)a x, y, z 3.646 2.89 134 
C(10G)-H(10C)··· entroid (A)a x, y, z 3.864 2.93 160 
C(7H)-H(7H1)··· centroid (C’)a x, y, z 3.536 2.86 127 
C(7H)-H(7H2)··· centroid (B’)a x, y, z 3.564 2.81 134 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A) und Ring D’: C(22A) 
…C(27A).  
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Tabelle 32 Torsionswinkel (°) der Acylketten der lipophilen Calixarene 16 und 18 in ihren Komplexen.  
OH OH
τ1 τ2
τ3 τ4
τ5
τ2
τ3 τ4
τ1
 
 
 Ring τ1 τ2 τ3 τ4 τ5 
       
16a A -177.6 179.8 -173.6 83.1 162.3 
 B -178.0 72.8 62.9 -175.6 178.8 
 C 176.8 120.1 174.6 124.8 161.9 
 D 176.5 177.5 177.7 -170.9 179.1 
       
16a(’) A’ -2.5 -76.9 -164.34 178.6 -172.9 
 B’ 0.4 158.8 65.6 127.6 -47.5 
 C’ -3.0 178.0 172.4 -153.1 162.4 
 D’ 2.2 -171.0 176.3 179.8 72.3 
       
16b A 3.8 172.9 168.6 -79.2 -162.7/-153.9 
 B 1.3 -175.2 177.5 179.0 70.1 
 C -0.2 -80.5 -163.8 -176.9 -171.7 
 D 10.2 -170.5 72.3 74.2 71.9 
       
16b(’) A’ 174.3 176.6 174.8 96.2 164.5 
 B’ 177.7 73.7 65.1 -176.0 -177.6 
 C’ -167.2 168.1 -169.5 77.7 161.8 
 D’ 169.3 -174.3 -176.3 -170.5 -180.0 
       
18a A -178.1 99.9 74.7 -167.5  
 B 167.4 170.2 -166.3 70.1  
 C 178.0 -158.2 178.1 68.5  
 D -168.0 73.9 54.4 -177.7  
       
18a(’) A’ -3.5 -88.2 -178.8 -179.3  
 B’ -30.9 -72.5 178.1 -174.8  
 C’ 5.1 173.6 84.2 -170.0  
 D’ 4.9 -177.7 70.8 61.7  
       
18a(’’) A’’ -165.9 74.5 161.8 178.5  
 B’’ 163.9 162.3 -170.6 75.7  
 C’’ 174.9 164.4 -70.5 -63.5  
 D’’ -178.7 127.1 -69.2 168.3  
       
18b A -173.6 150.5 161.9 152.5  
 B 172.7 179.8 -68.2 -63.7  
 C 156.4 83.0 166.8 47.0  
 D 160.9 72.8 179.5 -56.9  
       
18c A 172.3 153.2 -70.5 -66.3  
 B 161.3 98.6 172.6 74.8  
 C 176.3 148.4 -81.6 -64.4  
 D 173.1 165.2 175.6 -68.0  
       
18c(’) A’ 7.8 148.6 79.7 -170.8  
 B’ -24.3 -106.0 176.3 163.1  
 C’ 6.1 -157.7 75.1 176.0  
 D’ -8.2 -161.6 -172.2 -174.1  
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Tabelle 33 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen im 1:1-Komplex des Calixarens 18 mit 
Aceton. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.737 1.98 150 
O(1A)-H(1AA)··· O(2A) x, y, z 2.698 1.87 167 
O(1B)-H(4BA)··· O(2B) x, y, z 2.710 1.96 148 
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.675 1.99 138 
O(2A)-H(2AA)··· O(3A) x, y, z 2.700 1.90 158 
O(2B)-H(2BA)··· O(3B) x, y, z 2.692 1.88 162 
O(3)-H(3)··· O(2) x, y, z 2.698 2.14 124 
O(3A)-H(3AA)··· O(4A) x, y, z 2.756 2.04 143 
O(3B)-H(3BA)··· O(4B) x, y, z 2.711 2.01 141 
O(4)-H(4)··· O(3) x, y, z 2.679 2.00 137 
O(4A)-H(4AA)··· O(1A) x, y, z 2.662 1.86 160 
O(4B)-H(4BA)··· O(1B) x, y, z 2.710 1.88 169 
C(3)-H(3A)··· O(5) -x, 1-y, 1-z 3.444 2.55 157 
C(3A)-H(3A1)··· O(8) -x, 1-y, 1-z 3.340 2.41 166 
C(3B)-H(3B1)··· O(6A) -1+x, y, z 3.359 2.46 158 
C(5)-H(5)··· O(6) 1-x, -y, 1-z 3.346 2.41 170 
C(5B)-H(5B)··· O(6B) -x,1-y, -z 3.427 2.55 154 
C(10)-H(10)··· O(6) 1-x, -y, 1-z 3.373 2.46 160 
C(10A)-H(10A)··· O(7) 1-x, -y, 1-z 3.401 2.48 163 
C(10B)-H(10B)··· O(6B) -x,1-y, -z 3.398 2.54 151 
C(12)-H(12)··· O(5A) 1-x, -y, 1-z 3.393 2.38 161 
C(12A)-H(12A)··· O(5B) 1+x, y, z 3.396 2.48 161 
C(12B)-H(12B)··· O(7B) 1-x, -y, -z 3.463 2.54 163 
C(17)-H(17)··· O(5A) 1-x, -y, 1-z 3.415 2.53 155 
C(17A)-H(17A)··· O(5B) 1+x, y, z 3.313 2.38 166 
C(17B)-H(17B)··· O(7B) 1-x, -y, -z 3.472 2.55 165 
C(19)-H(19)··· O(8A) -x, 1-y, 1-z 3.421 2.52 158 
C(19B)-H(19B)··· O(7A) x, -1+y, z 3.409 2.48 165 
C(21A)-H(21C)··· O(8B) x, 1+y, z 3.362 2.49 146 
C(24A)-H(24A)··· O(8B) x, 1+y, z 3.353 2.48 153 
C(26)-H(26)··· O(5) -x, 1-y, 1-z 3.331 2.42 161 
C(26B)-H(26B)··· O(6A) -1+x, y, z 3.217 2.32 158 
C(30)-H(30A)··· O(6) 1-x, -y, 1-z 3.480 2.55 156 
C(32)-H(32)··· O(5) x, y, z 3.247 2.56 126 
C(48A)-H(48B)··· O(1GA) x, y, z 3.426 2.70 133 
C(61A)-H(61B)··· O(1GB) x, y, z 3.407 2.63 138 
C(3H)-H(3H1)··· centroid (B’) x, y, z 3.841 2.93 156 
C(3H)-H(3H2)··· centroid (C’) x, y, z 3.637 2.90 133 
C(3H)-H(3H3)··· centroid (A’) x, y, z 3.669 2.98 129 
C(1J)-H(1J1)··· centroid (A’’) x, y, z 3.722 2.88 145 
C(1J)-H(1J2)··· centroid (D’’) x, y, z 3.584 2.66 158 
C(1J)-H(1J3)··· centroid (B’’) x, y, z 3.624 2.84 138 
C(37E)-H(37G)··· centroid (B’’) -x, 1-y, -z 3.626 2.65 171 
C(64A)-H(64D)··· centroid (D’’) x, 1+y, z 3.739 2.92 140 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A) …C(27A); 
Ring A’’: C(1B)…C(6B); Ring B’’: C(8B)…C(13B); Ring C’’: C(15B)…C(20B) und Ring D’’: C(22B) …C(27B).  
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Tabelle 34 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen im 1:1-Komplex des Calixarens 18 mit 
n-Butanol. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
O(1)-H(1)··· O(2) x, y, z 2.689 1.86 166 
O(2)-H(2)··· O(3) x, y, z 2.735 1.93 160 
O(3)-H(3)··· O(4) x, y, z 2.680 1.84 178 
O(4)-H(4)··· O(1) x, y, z 2.706 1.89 164 
C(3)-H(3)··· O(7) -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.370 2.47 159 
C(5)-H(5)··· O(8) -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z 3.351 2.43 164 
C(10)-H(10)··· O(8) -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z 3.422 2.50 163 
C(19)-H(19)··· O(6) 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.534 2.60 169 
C(26)-H(26)··· O(7) -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.214 2.30 162 
C(41)-H(41)··· O(6) x, y, z 3.186 2.57 119 
O(1G)-H(1G)··· O(6) x, y, z 3.062 2.32 147 
     
 
Tabelle 35 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen im 1:1-Komplex des Calixarens 18 mit 
(+)-Carvon. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.675 1.85 168 
O(1)-H(1)··· O(1G) 1-x, 0.5+y, 1-z 3.013 2.85 93 
O(1A)-H(1A)··· O(4A) x, y, z 2.704 1.90 161 
O(1A)-H(1A)··· O(1H) 1-x, -0.5+y, 1-z 3.043 2.85 95 
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.694 2.06 132 
O(2)-H(2)··· O(1G) 1-x, 0.5+y, 1-z 2.974 2.66 104 
O(2A)-H(2A)··· O(1A) x, y, z 2.699 1.90 157 
O(2A)-H(2A)··· O(1H) 1-x, -0.5+y, 1-z 3.013 2.76 100 
O(3)-H(3)··· O(2) x, y, z 2.675 1.89 155 
O(3)-H(3)··· O(1G) 1-x, 0.5+y, 1-z 2.986 2.53 93 
O(3A)-H(3A)··· O(2A) x, y, z 2.716 1.89 167 
O(3A)-H(3A)··· O(1HA) 1-x, -0.5+y, 1-z 3.021 2.79 98 
O(4)-H(4)··· O(3) x, y, z 2.720 2.35 107 
O(4)-H(4)··· O(1G) 1-x, 0.5+y, 1-z 3.058 2.90 93 
O(4A)-H(4A)··· O(3A) x, y, z 2.662 1.94 144 
O(4A)-H(4A)··· O(1H) 1-x, -0.5+y, 1-z 3.026 2.81 97 
C(3)-H(3A)··· O(5A) 1+x, y, z 3.415 2.51 159 
C(3A)-H(3A2)··· O(6) x, y, z 3.304 2.39 163 
C(10)-H(10)··· O(8A) x, y, z 3.514 2.58 169 
C(10A)-H(10A)··· O(5) -1+x, y, z 3.442 2.51 167 
C(12)-H(12)··· O(7A) x, y, -1+z 3.478 2.55 165 
C(12A)-H(12A)··· O(8) -1+x, y, 1+z 3.525 2.59 170 
C(19)-H(19)··· O(6A) 1+x, y, -1+z 3.366 2.44 165 
C(19A)-H(19A)··· O(7) x, y, 1+z 3.377 2.48 157 
C(24)-H(24)··· O(6A) 1+x, y,-1+ z 3.445 2.52 164 
C(24A)-H(24A)··· O(7) x, y, 1+z 3.444 2.57 154 
C(26A)-H(26A)··· O(6) x, y, z 3.403 2.49 161 
C(8G)-H(8GA)··· centroid (C)a -1+x, y, z 3.892 2.95 174 
C(9G)-H(9G1)··· centroid (A)a -1+x, y, z 3.598 2.78 142 
C(9G)-H(9G3)··· centroid (B)a -1+x, y, z 3.571 2.91 125 
C(8H)-H(8HA)··· centroid (A’)a x, y, -1+z 3.775 2.90 154 
C(9H)-H(9H2)··· centroid (C’)a x, y, -1+z 3.693 2.85 144 
 
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A) und Ring D’: C(22A) 
…C(27A).  
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Zu Kapitel 5.2.2 
 
Tabelle 36 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen der Kristalleinschlussverbindungen 24a-d. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D–H··· A 
24a     
O(1)-H(1O)··· O(8) x, y, z 2.791 1.87 166 
O(15)-H(15O)··· O(22) x, y, z 2.742 1.82 167 
C(34)-H(34A)··· O(1G) 1+x, y, z 3.494 2.61 151 
C(17)-H(17)··· O(42)                 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z 3.538 2.69 152 
C(19)-H(19)··· O(41)                 2.5-x, -0.5+y,0.5- z 3.325 2.42 166 
C(28)-H(18B)··· O(181) 0.5+x, 1.5-y, -0.5+z 3.144 2.50 124 
C(37)-H(37A)··· O(30)        2-x, 1-y, -z 3.250 2.59 125 
C(2G)-H(2G2)··· centroid (A)a 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z 3.566 3.03 117 
C(3G)-H(3G2)··· centroid (D)a 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z 3.660 3.10 119 
24b     
O(1)-H(1O)··· O(8) x, y, z 2.703 1.82 162 
O(15)-H(15O)··· O(22) x, y, z 2.791 1.90 167 
C(5)-H(5)··· O(181) 2.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.411 2.49 168 
C(14)-H(14B)··· O(41) 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.408 2.59 142 
C(21)-H(21B)··· O(42) -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.169 2.48 128 
C(29)-H(29B)··· O(1G) 1+x, y, z 3.426 2.62 140 
C(33)-H(33C)··· O(35) 2-x, 1-y, -z 3.456 2.52 164 
C(37)-H(37B)··· O(35) 1-x, 1-y, -z 3.197 2.53 126 
C(2G)-H(2G2)··· centroid (C)a 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.744 2.96 140 
C(3G)-H(3G2)··· centroid (D)a 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.492 2.65 146 
C(3G)-H(3G3)··· centroid (B)a 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.614 2.66 172 
24c     
O(1)-H(1O)··· O(22) x, y, z 2.739 1.78 156 
O(15)-H(15O)··· O(8)               x, y, z 2.766 1.94 148 
C(3)-H(3)··· O(182) 0.5-x, 0.5+y, -0.5-z 3.440 2.53 167 
C(5)-H(5)··· O(181)                   1.5-x, 0.5+y, -0.5-z 3.339 2.47 155 
C(29)-H(29A)··· O(1G)              2-x, 2-y, -z 3.404 2.47 163 
C(34)-H(34B)··· O(1G) 1-x, 2-y, -z 3.338 2.41 161 
C(12)-H(12)··· centroid (A)a 1.5-x, -0.5+y, -0.5-z 3.671 2.79 158 
C(25)-H(25)··· centroid (B)a -1+x, y, z 3.481 2.96 117 
C(29)-H(29)··· centroid (D)a 1+x, y, z 3.788 3.05 134 
C(1G)-H(1G2)··· centroid (D)a 0.5+x, 1.5-y, 0.5+z 3.872 3.10 139 
C(2G)-H(2G2)··· centroid (C)a 0.5+x, 1.5-y, 0.5+z 3.418 2.74 128 
24d     
O(1)-H(1O)··· O(22)    x, y, z 2.614 1.57 162 
O(15)-H(15O)··· O(8) x, y, z 2.787 1.97 148 
O(1G)-H(1OG)··· O(30) x, y, z 3.054 2.16 166 
C(5)-H(5)··· O(182)         -0.5-x, -0.5+y, 0.5-z 3.329 2.45 158 
C(17)-H(17)··· O(42) -0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.478 2.63 152 
C(21)-H(21B)··· O(41) 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z 3.437 2.58 147 
C(11)-H(11)··· centroid (D)a -1+x, y, z 3.550 2.85 133 
C(33)-H(33B)··· centroid (C)a -x, -y, -z 3.637 2.77 151 
C(34)-H(34A)··· centroid (B)a 1+x, y, z 3.701 2.82 152 
C(38)-H(38B)··· centroid (A)a 0.5-x, -0.5+y,0.5+z 3.584 2.80 139 
C(38’)-H(38E)··· centroid (B)a 0.5-x, -0.5+y,0.5+z 3.594 2.82 139 
C(38’)-H(38D)··· centroid (D)a 0.5-x, -0.5+y,0.5+z 3.410 2.56 148 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20) und Ring D: C(22) …C(27).  
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        24a-24b-24c-24d                24a-24b-24c-24d 
Abbildung 207 Kristallstrukturen des Dinitrocalixarens 24: Zur Verdeutlichung konformativer Unterschiede 
wurden die Wirtmoleküle überlagert, wobei jeweils Ring A in allen die gleiche Position liegt. 
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Zu Kapitel 5.2.3  
 
 
Abbildung 208 Überlagerte Packungen der Komplexe 26a und 26b. 
 
 
Abbildung 209 Überlagerte Packungen der Komplexe 26a und 26e. 
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Tabelle 37 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen der Kristalleinschlussverbindungen der 
Dipropoxycalixarene 25 und 26. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
25a     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.842 2.03 170 
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.752 1.93 177 
O(1A)-H(1A)··· O(4A) x, y, z 2.680 1.94 149 
O(2A)-H(2A)··· O(1A) x, y, z 2.813 2.02 163 
C(46A)-H(46F)··· centroid (A)a x, y, z 3.723 2.80 161 
C(1G1)-H(1G1)··· centroid (D)a x, y, z 3.671 2.98 130 
C(1G1)-H(2G1)··· centroid (A)a x, y, z 3.586 2.64 169 
C(1G1)-H(3G1)··· centroid (B)a x, y, z 3.670 2.95 133 
C(1G1)-H(3G1)··· centroid (C)a x, y, z 3.608 2.98 124 
C(1G2)-H(1G2)··· centroid (A’)a x, y, z 3.561 2.84 133 
C(1G2)-H(2G2)··· centroid (C’)a x, y, z 3.541 2.59 170 
     
25b     
O(1)-H(1)··· O(2) x, y, z 2.799 2.00 164 
O(2)-H(2)··· O(3) x, y, z 2.666 1.86 169 
O(1A)-H(1°1)··· O(2A) x, y, z 2.771 1.97 164 
O(2A)-H(2A)··· O(3A) x, y, z 2.708 1.91 164 
O(1B)-H(1B)··· O(4B) x, y, z 2.725 1.91 172 
O(2B)-H(2B)··· O(1B) x, y, z 2.756 1.95 166 
O(1C)-H(1C)··· O(2C) x, y, z 2.680 1.87 168 
O(2C)-H(2C)··· O(3C) x, y, z 2.748 1.95 165 
C(31B)-H(31I)··· centroid (B)a 1+x,1+y, z 3.763 2.88 154 
C(32C)-H(32K)··· centroid (B’)a x, -1+y, z 3.523 2.61 159 
C(47)-H(47B)··· centroid (A’’’)a 1-x, 1-y, 1-z 3.751 2.80 171 
C(47A)-H(47E)··· centroid (A’’)a 1-x, 1-y, -z 3.584 2.67 160 
C(2G)-H(2G1)··· centroid (A)a x, y, z 3.604 2.84 137 
C(2G)-H(2G2)··· centroid (C)a x, y, z 3.568 2.62 168 
C(2H)-H(2H1)··· centroid (A’)a x, y, z 3.500 2.68 143 
C(2H)-H(2H2)··· centroid (C’)a x, y, z 3.543 2.59 172 
C(2H)-H(2H3)··· centroid (D’)a x, y, z 3.615 2.97 125 
C(2I)-H(2I1)··· centroid (B’’)a -1+x, y, z 3.594 2.70 155 
C(2I)-H(2I3)··· centroid (A’’)a -1+x, y, z 3.644 2.85 140 
C(2J)-H(2J1)··· centroid (A’’’)a x, y, z 3.577 2.77 142 
C(2J)-H(2J2)··· centroid (B’’’)a x, y, z 3.636 2.77 151 
     
26°     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.682 1.86 166 
O(3)-H(3)··· O(2) x, y, z 2.731 1.90 170 
C(19)-H(19)··· O(1G) 0.5+x, 1.5-y, z 3.510 2.59 162 
C(46)-H(46C)··· centroid (B)a 1-x, 1-y, -0.5+z 3.771 2.88 152 
C(2G)-H(2G1)··· centroid (D)a x, y, z 3.580 2.63 164 
C(2G)-H(2G2)··· centroid (B)a x, y, z 3.646 2.72 158 
C(2G)-H(2G3)··· centroid (C)a x, y, z 3.489 2.69 138 
C(3H)-H(3H1)··· centroid (D)a x, y, z 3.649 2.73 156 
C(3H)-H(3H2)··· centroid (A)a x, y, z 3.417 2.64 136 
C(3H)-H(3H3)··· centroid (B)a x, y, z 3.673 2.71 168 
     
26b     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.758 1.92 173 
O(3)-H(3)··· O(2) x, y, z 2.679 1.86 163 
O(1G2)-H(1G2)··· O(2G1) 1-x, 1-y, 0.5+z 2.884 2.04 129 
C(5)-H(5)··· O(1G1) -1/2+x, 1.5-y, z 3.434 2.52 161 
C(35)-H(35)··· centroid (D)a 1-x, 1-y, -0.5+z 3.771 2.87 154 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A) …C(27A); 
Ring A’’: C(1B)…C(6B); Ring B’’: C(8B)…C(13B); Ring C’’: C(15B)…C(20B); Ring D’’: C(22B) …C(27B); Ring A’’’: C(1C)…C(6C); Ring B’’’: 
C(8C)…C(13C); Ring C’’’: C(15C)…C(20C) und Ring D’’’: C(22C) …C(27C).  
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Zu Kapitel 5.2.4 
 
Tabelle 38 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen in den Kristallstrukturen der Verbin-
dungen 29a und 30a. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
29a     
O(1)-H(1)··· O(2) x, y, z 2.673 1.86 161 
O(2)-H(2)··· O(3) x, y, z 2.648 1.82 169 
O(3)-H(3)··· O(4) x, y, z 2.633 1.81 165 
C(30)-H(30A)··· Cl(3G) x, y, z 3.319 2.73 119 
C(30)-H(30A)··· Cl(1I) x, y, z 3.542 2.73 140.9 
C(1H)-H(1H)··· O(1) 0.5-x, 0.5-y, -z 3.766 2.78 168.3 
C(1G)-H(1G)··· centroid (B)a x, y, z 3.502 2.51 172 
C(7)-H(7B)··· centroid (B)a 0.5-x, 0.5-y, -z 3.539 2.79 133 
C(28)-H(28A)··· centroid (C)a 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.382 2.59 137 
     
30a     
O(1)-H(1)··· O(4) x, y, z 2.828 2.01 165 
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.648 1.84 161 
O(3)-H(3)··· O(2) x, y, z 2.688 1.93 149 
C(36)-H(36A)··· Cl(6) 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z 3.579 2.79 138 
C(47)-H(47B)··· O(3) x, y, z 3.492 2.57 156 
C(1G)-H(1G)··· centroid (B)a 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.573 2.67 150 
C(1H)-H(1H)··· centroid (A)a x, y, z 3.369 2.47 150 
C(35)-H(35C)··· centroid (D)a 0.5-x, -0.5+y, 0.-z 3.618 2.85 136 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20) und Ring D: C(22) …C(27).  
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Zu Kapitel 5.2.5 
 
Tabelle 39 Abstände (Å ) und Winkel (°) des Tetramethoxycalix[4]arens 22 in den Einschlussverbindungen 
22a und 22b. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
22a     
C(33A)-H(33E)··· Cl(1G) 1-x, 0.5+y, 0.5-z 3.655 2.82 144 
C(46)-H(46C)··· Cl(2G) -x, 1-y, -z 3.483 2.80 128 
C(7A)-H(7A2)··· centroid(C)a 1-x, -0.5+y, 0.5-z 3.740 2.88 146 
C(33)-H(33C)··· centroid (A’)a -1+x, y, z 3.52 2.71 141 
C(48)-H(48C)··· centroid (C’)a -x, 0.5+y, 0.5-z 3.528 2.76 136 
     
22b     
C(14A)-H(14D)··· centroid (A)a 2-x, -0.5+y, 0.5-z 3.817 2.93 149 
C(43)-H(43A)··· centroid (C’)a x, y, z 3.426 2.64 137 
C(48)-H(48A)··· centroid (A’)a 1-x, 0.5+y, 0.5-z 3.586 2.82 136 
C(48A)-H(48D)··· centroid (B’)a 1-x, 0.5+y, 0.5-z 3.580 2.84 133 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); 
Ring C: C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A) und Ring 
D’: C(22A) …C(27A). 
 
 
 
 
Draufsicht 
 
Seitenansicht 
 
Abbildung 210 Überlagerung der beiden Calixarenmoleküle der Strukturen 37 und 37c. Um die konformativen 
Unterschiede zu verdeutlichen, ist jeweils ein Phenylring überlagert.    
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Tabelle 40 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen der Calixarenmonocarbonsäure 37 und 
der Kristalleinschlussverbindungen 37b und 37c. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D–H··· A 
37     
O(5)-H(5A)··· O(6) 1-x, 2-y, -z 2.621 1.82 164 
C(48)-H(48A)··· O(1) x, y, z 3.200 2.51 129 
C(40)-H(40C)··· centroid (D)a 0.5-x, 0.5+y, 0.5-z 3.621 2.79 145 
C(41)-H(41B)··· centroid (A)a x, 1+y, z 3.830 2.90 163 
C(48)-H(48A)··· centroid (B)a x, y, z 3.587 2.99 122 
     
37b     
O(5)-H(5)··· O(1W1) 1+x, y, z 2.642 1.84 161 
O(5A)-H(5A)··· O(1W2) x, y, 1+z 2.638 1.83 160 
O(1W1)-H(1W1)··· O(4) x, y, z 2.662 1.82 170 
O(1W2)-H(1W2)··· O(4A) 1+x, y, -1+z 2.651 1.80 171 
C(33)-H(33B)··· centroid (B’)a x, y, z 3.423 2.65 136 
C(33A)-H(33E)··· centroid (B)a -1+x, y, z 3.425 2.64 137 
C(38)-H(38B)··· centroid (A’)a 1+x, y,z 3.695 2.94 135 
C(38A)-H(23E)··· centroid (A)a x, y, z 3.697 2.98 131 
C(43)-H(43C)··· centroid (D’)a 1+x, 1-y, -0.5+z 3.702 2.92 138 
C(43A)-H(43F)··· centroid (D)a x, 1-y, 0.5+z 3.697 2.97 132 
C(48)-H(48B)··· centroid (C)a x, y, z 3.187 2.29 151 
C(48A)-H(48E)··· centroid (C’)a x, y, z 3.179 2.27 154 
     
37c     
O(5)-H(5)··· O(1G1) 0.5-x, y, 0.5+z 2.616 1.78 176 
C(10)-H(10)··· O(6) x, y, z 3.207 2.58 124 
C(48)-H(48C)··· O(2) x, y, z 3.484 2.51 171 
O(1G1)-H(1G1)··· O(4) 0.5-x, y, 0.5+z 2.685 1.89 156 
C(33)-H(33B)··· centroid (D)a 0.5-x, y, 0.5+z 3.622 2.87 134 
C(38)-H(38A)··· centroid (C)a -x, -y, 0.5+z 3.670 2.92 134 
C(43)-H(43A)··· centroid (B)a -x, -y, -0.5+z 3.452 2.68 136 
C(48)-H(48A)··· centroid (A)a x, y, z 3.180 2.47 129 
C(48)-H(48B)··· centroid (C)a x, y, z 3.176 2.56 121 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Rings, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22)…C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A) und Ring D’: 
C(22A)…C(27A). 
 
Tabelle 41 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen in der Kristallstruktur von 21 und dem 
1:1-Aceton-Einschluss 21a. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D–H··· A 
21     
C(7)-H(7A)··· O(6) 0.33+x-y, -0.33+x, 0.66-z 3.451 2.63 140 
C(10)-H(10)··· O(8) 0.33+x-y, --0.33+x, 0.66-z 3.349 2.70 127 
C(26)-H(26)··· O(1) 0.33+x-y, --0.33+x, 0.66-z 3.483 2.72 138 
C(26)-H(26)··· O(7) 0.33+x-y, --0.33+x, 0.66-z 3.282 2.61 128 
C(28)-H(28B)··· O(1) 0.33+y, 0.66-x+y, 0.66-z 3.439 2.63 139 
21a     
C(7)-H(7A)··· O(5) 1+y, 1-x+y, 2-z 3.419 2.62 138 
C(10)-H(10)··· O(5) 1+y, 1-x+y, 2-z 3.488 2.74 137 
C(10)-H(10)··· O(8) 1+x, 1-x+y, 2-z 3.264 2.60 128 
C(26)-H(26)··· O(6) -x+y, -1+x, 2-z 3.522 2.77 137 
C(26)-H(26)··· O(7) -x+y, -1+x, 2-z 3.345 2.70 126 
C(28)-H(28B)··· O(6) -x+y, -1+x, 2-z 3.425 2.61 140 
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Zu Kapitel 5.2.6 
 
Tabelle 42 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen in den Kristallstrukturen der Zielverbin-
dungen 2 und 5. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
2     
C(3)-H(3)··· O(12) x, y, z 3.325 2.41 161 
C(7)-H(7A)··· O(3) x, y, z 3.473 2.60 147 
C(7)-H(7B)··· O(5) x, y, z 3.201 2.32 147 
C(14)-H(14B)··· O(9) x, y, z 3.093 2.28 139 
C(19)-H(19)··· O(11) -x, 1-y, -z 3.455 2.58 153 
C(31)-H(31)··· O(3) x, y, z 3.139 2.54 121 
C(47)-H(47)··· O(9) x, y, z 2.943 2.28 127 
C(59)-H(59A)··· O(9) 1-x, 1-y, -z 3.384 2.42 165 
C(4)-H(4)··· centroid (G)a 1-x, 1-y, -z 3.841 2.89 177 
C(21)-H(21A)··· centroid (G)a x, y, z 3.651 2.82 142 
C(26)-H(26)··· centroid (F)a x, y, z 3.725 2.96 139 
C(52)-H(52)··· centroid (D)a -x, 1-y, -z 3.879 2.98 158 
     
5a     
C(3)-H(3)··· O(3) 2-x, 2-y, -z 3.344 2.48 151 
C(26)-H(26)··· O(3) 2-x, 2-y, -z 3.411 2.51 157 
C(35)-H(35)··· O(3) x, y, z 2.994 2.35 124 
C(41)-H(41)··· N(1H) 1+x, y, z 3.504 2.56 174 
C(50)-H(50A)··· O(7) x, y, z 3.513 2.53 175 
C(58)-H(58)··· O(6) x, y, z 2.986 2.30 128 
C(73)-H(73A)··· O(2) x, y, z 3.368 2.39 168 
C(2H)-H(2H1)··· centroid (C)a x, y, z 3.539 2.65 152 
C(2H)-H(2H2)··· centroid (D)a x, y, z 3.667 2.70 170 
C(2H)-H(2H3)··· centroid (A)a x, y, z 3.522 2.78 133 
     
5b     
O(1G)-H(1G)··· O(7) 1-x, -y, 1-z 2.909 2.12 154 
C(41)-H(41)··· O(2) x, y, z 2.939 2.28 126 
C(64)-H(64)··· O(6) x, y, z 2.993 2.34 126 
C(35)-H(35)··· O(1G) -0.5+x, 0.5-y, 0.5+z 3.329 2.50 146 
C(55)-H(55)··· centroid (G*)a 1-x, -y, 1-z 3.903 2.95 165 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring E: C(29)…C(38); Ring F: C(30)…C(35); Ring G: C(45)…C(54); Ring G*: C(56)…C(65); Ring H: 
C(46)…C(51).  
 
Tabelle 43 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen in der Kristallstruktur der Verbindung 42. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D-H··· A 
     
N(1)-H(2’)··· O(1) -x, 1-y, 1-z 3.065 2.28 154 
C(4)-H(4)··· O(1) x, y, z 3.026 2.34 128 
C(20)-H(20A)··· centroid (A)a 1+x, y, z 3.595 2.88 126 
C(20)-H(20B)··· centroid (B)a 1+x, y, z 3.613 2.84 140 
C(20A)-H(20D)··· centroid (B)a 1+x, y, z 3.792 2.81 170 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…(5), C(10); Ring B: C(5)…C(10).  
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Zu Kapitel 5.2.7 
 
  
34a(1)-34a(2) 
 
34b(1)-34b(2) 
 
  
34a(1)-34b(1) 
 
34a(1)-34b(2) 
 
 
 
34a(2)-34b(1) 
 
34a(2)-34b(2) 
 
Abbildung 211 Vergleich der molekularen Konformationen der Wirtmoleküle in den Komplexen von 34 mit 
Methanol (34a) und Ethanol (34b). Um die konformativen Unterschiede zu verdeutlichen, sind die dem Betrachter 
entfernten Phenylringe jeweils überlagert.    
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Tabelle 44 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen der Verbindungen 33, 34a-34b und 12. 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
     
  D··· A H··· A D–H··· A 
33     
O(5)-H(5A)··· O(4) x, y, z 2.706 1.95 154 
O(5)-H(5A)··· O(1) x, y, z 2.698 2.29 111 
C(21)-H(21A)··· O(6) -0.5+x ,2.5-y, 2-z 3.419 2.64 135 
C(30)-H(30C)··· O(6) 1.5-x ,2-y, -0.5+z 3.487 2.66 142 
     
34a     
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.635 2.12 119 
O(2)-H(2)··· O(4) x, y, z 2.874 2.30 126 
O(2)-H(2)··· O(5) x, y, z 2.870 2.44 113 
O(6)-H(6)··· O(1G) 1+x, y, z 2.651 1.85 167 
O(1H)-H(1H)··· O(3) -1+x, y, z 2.714 1.92 154 
O(2A)-H(2A)··· O(1A) x, y, z 2.716 2.22 116 
O(2A)-H(2A)··· O(8A) x, y, z 2.696 1.97 144 
O(1G)-H(1G)··· O(7A) x, y, 1+z 2.787 2.02 157 
O(6A)-H(6A)··· O(1H) x, y, -1+z 2.564 1.74 168 
C(21A)-H(21C)··· O(6A) x, y, z 3.329 2.44 150 
C(53B)-H(53E)··· O(2A) x, y ,z 3.410 2.65 134 
C(33)-H(33B)··· O(3A) 1+x, 1.5- y, 0.5+z 3.397 2.56 143 
     
34b     
O(2)-H(2)··· O(1) x, y, z 2.646 2.15 117 
O(2)-H(2)··· O(8) x, y, z 2.845 2.19 135 
O(2)-H(2)··· O(5) x, y, z 2.875 2.52 107 
O(6)-H(6)··· O(1G) 1+x,1.5- y, 0.5+z 2.558 1.73 169 
O(1H)-H(1H)··· O(3) -1+x,1.5- y, -0.5+z 2.749 1.93 165 
O(2A)-H(2A)··· O(1A) x, y, z 2.695 2.24 114 
O(2A)-H(2A)··· O(8A) x, y, z 2.749 2.00 147 
O(1G)-H(1G)··· O(7A) x, y, z 2.803 2.01 156 
O(6A)-H(6A)··· O(1H) x, y, z 2.585 1.75 174 
C(21A)-H(21C)··· O(6A) x, y, z 3.311 2.41 151 
C(53A)-H(53C)··· O(2A) x, y, z 3.427 2.64 137 
C(33)-H(33A)··· O(3A) 1+x, y, z 3.370 2.56 140 
     
12     
C(87)-H(87A)··· O(2) x, 0.5-y, 0.5+z 3.256 2.53 130 
C(35)-H(35A)··· centroid (E)a 1-x, 0.5+ y, 0.5-z 3.572 2.78 137 
     
12a     
C(1A)-H(1A)··· O(6) x, y, z 3.531 2.62 151 
C(1AA)-H(1AA)··· O(6) x, y, z 3.714 2.80 152 
C(1B)-H(1B)··· centroid (A)a x, 1+y, z 3.084 2.37 127 
C(1D)-H(1D)··· centroid (A)a x, 1+y, z 3.207 2.33 145 
C(14)-H(14A)··· Cl(2B) x,1-y,0.5+ z 3.724 2.86 146 
C(1B)-Cl(1B)··· Cl(2A) x,1-y,-0.5+ z 3.544 - 162 
C(1A)-Cl(2A)··· Cl(1B) x,1-y,0.5+ z 3.544 - 105 
C(77)-H(77)··· centroid (F)a 0.5-x,-0.5+y,1.5- z 3.760 2.83 166 
     
 
a Centroid bezeichnet den berechneten Mittelpunkt des betreffenden aromatischen Ringes, wie Ring A: C(1)…C(6); Ring B: C(8)…C(13); Ring C: 
C(15)…C(20); Ring D: C(22) …C(27); Ring A’: C(1A)…C(6A); Ring B’: C(8A)…C(13A); Ring C’: C(15A)…C(20A); Ring D’: C(22A) …C(27A); 
Ring E: C(76)…C(81); Ring F: C(66)…C(69), C(79)…C(80).  
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Tabelle 45 Distanzen (Å) und Winkel (°) von H-Brückenbindungen des 1-(Hydroxymethylpyrens (43). 
   
Atome Symmetrie Distanzen (Å) Winkel (°) 
  D··· A H··· A D–H··· A 
43     
O(1)-H(1)··· O(1A) x, y, z 2.698 1.87 166 
O(1A)-H(1A)··· O(1) 1-x, -0.5+y, 0.5-z 2.716 1.89 167 
     
 
 
 
 
 
 
8 Anhang 
 297
8.5.2 Strukturdaten 
Unten aufgeführt die Kristalldaten und Verfeinerungsparamter der erhaltenen Kristallstrukturen. 
Die entsprechenden cif-Dateien befinden sich auf der begefügten CD. 
 
 2 5a 5b 12 12a 
Summenformel C60H58N2O12S2 C74H90N2O8S2 · 3 C2H3N 
C74H90N2O8S2 · 
C2H3NO 
C88H92O8 C88H92O8 ·  2.5 CHCl3 
Molmasse 1063.20 g/mol 1322.76 g/mol 1252.62 g/mol 1277.62 g/mol 1582.04 g/mol 
Kristallsystem triklin triklin monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P-1 P-1 P21/n P21/c C2/c 
     a (Å) 11.3908(3) 13.2063(9) 18.3771(5) 27.367(3) 61.9037(16) 
     b (Å) 13.6976(4) 14.9874(10) 19.9839(5) 14.0071(13) 10.0521(3) 
     c (Å) 17.8554(5) 21.3373(13) 18.8147(5) 19.1495(17) 26.3612(7) 
     α (°) 91.608(2) 81.511(4) 90.00 90.00 90.00 
     β (°) 107.3100(10) 88.632(4) 97.635(2) 92.226(6) 97.609(3) 
     γ (°)  99.1320(10) 66.270(4) 90.00 90.00 90.00 
     V (Å3) 2617.64(13) 3820.9(4) 6848.4(3) 7335.0(12) 16259.1(8) 
     Z 2 2 4 4 8 
F(000) 1120 1420 2680 2736 6656 
Dc (g·cm-3) 1.349 1.150 1.215 1.157 1.293 
µ (mm-1) 0.170 0.126 0.137 0.072 0.317 
Strahlung, Wellenlänge MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073
Temperatur (K) 153(2) 153(2) 133(2) 153(2) 93(2) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 92690 62113 155529 149661 188759 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 14653 8546 12956 6919 10947 
Zahl der verfeinerten  
Parameter 691 903 859 881 1016 
R (alle Daten) 0.0788 0.1352 0.0997 0.1798 0.1823 
R [I>2σ(I)] 0.0502 0.0776 0.0575 0.0611 0.0978 
wR (alle Daten) 0.1682 0.2667 0.1869 0.1910 0.2899 
wR [I>2σ(I)] 0.1427 0.2178 0.1509 0.1465 0.2544 
Goodness of fit on F2 1.063 1.044 1.026 0.860 1.144 
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Verbindung 16a 16b 17a 18a 18b 
Summenformel C52H64O8 · C10H18O 
C52H64O8 · 
C10H20O 
C60H80O8 · 
C10H14O 
C64H80O8 ·  
3 C3H6O 
C64H80O8 · 
C4H10O 
Molmasse 971.28 g/mol 973.29 g/mol 1059.28 g/mol 1035.36 1051.40 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin trinklin monoklin 
Raumgruppe P21  P21 P21 P-1 P21/n 
     a (Å) 15.5078(4) 15.6344(6) 15.7243(10) 15.1496(4) 15.6428(5) 
     b (Å) 22.0778(6) 22.1572(7) 23.8144(15) 15.7591(4) 23.5148(8) 
     c (Å) 15.9764(4) 15.8763(5) 16.5691(12) 42.1018(11) 15.9175(6) 
     α (°) 90.00 90.00 90.00 79.4850(10) 90.00 
     β (°) 90.291(2) 91.049(2) 91.786(5) 83.9300(10) 91.342(2) 
     γ (°)  90.00 90.00 90.00 63.1210(10) 90.00 
     V (Å3) 5469.9(2) 5498.9(3) 6201.53 8812.0(4) 5853.4(4) 
     Z 4 4  6 4 
F(000) 2104 2112  3360 2280 
Dc (g·cm-3) 1.179 1.176  1.171 1.193 
µ (mm-1) 0.077 0.077  0.076 0.077 
Strahlung, Wellenlänge MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073  MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 
Temperatur (K) 93(2) 153(2)  153(2) 93(2) 
Zahl der Reflexe 
(gesamt) 54300 128880  182764 86319 
Zahl der Reflexe 
[I>2σ(I)] 11030 9149  20192 4604 
Zahl der verfeinerten  
Parameter 1243 1312  2109 700 
R (alle Daten) 0.1480 0.1136  0.1844 0.1233 
R [I>2σ(I)] 0.0828 0.0589  0.0926 0.0454 
wR (alle Daten) 0.2442 0.1968  0.3457 0.1290 
wR [I>2σ(I)] 0.2140 0.1633  0.2813 0.1039 
Goodness of fit on F2 1.252 1.002  1.020 0.888 
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Verbindung 18c 21 21a 22a 22b 
Summenformel C64H80O8 · C10H14O 
C32H30N2O8 C32H30N2O8 ·  C3H6O 
2 C48H64O4 · 
 CH2Cl2 
C48H64O4 . C4H8O
Molmasse 1127.49 g/mol 570.58 g/mol 589.94 g/mol 1494.91 g/mol 777.10 g/mol 
Kristallsystem monoklin hexagonal hexagonal monoklin monoklin 
Raumgruppe P21  R-3 R-3 P21/c P21/c 
     a (Å) 15.9123(11) 39.4134(4) 39.3244(3) 16.7334(11) 16.9911(4) 
     b (Å) 24.6729(16) 39.4134(4) 39.3244(3) 19.7384(17) 19.7724(5) 
     c (Å) 16.1465(10) 10.4024(2) 10.4186(2) 28.159(2) 28.5530(7) 
     α (°) 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00 
     β (°) 90.295(4) 90.00 90.00 103.147(2) 90.8240(10) 
     γ (°)  90.00 120.00 120.00 90.00 90.00 
     V (Å3) 6339.1(7) 13994.3(3) 13952.9(3) 9056.7(12) 9591.5(4) 
     Z 4 18 18 4 8 
F(000) 2440 5400 5592 3240 3392 
Dc (g·cm-3) 1.181 1.219 1.264 1.096 1.076 
µ (mm-1) 0.076 0.088 0.092 0.124 0.067 
Strahlung, Wellenlänge MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 
Temperatur (K) 193(2) 93(2) 103(2) 153(2) 153(2) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 133354 114418 105784 60440 97320 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 15516 6448 5211 6989 8713 
Zahl der verfeinerten 
Parameter 1506 383 407 1085 1124 
R (alle Daten) 0.1314 0.0666 0.0951 0.2004 0.1826 
R [I>2σ(I)] 0.0708 0.0496 0.0550 0.0924 0.0666 
wR (alle Daten) 0.2308 0.1517 0.1798 0.3367 0.2148 
wR [I>2σ(I)] 0.1983 0.1357 0.1549 0.2595 0.1573 
Goodness of fit on F2 0.993 0.995 1.041 1.034 1.001 
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Verbindung 24a 24b 24c 24d 25a 
Summenformel C36H34N2O12 · C3H6O 
C36H34N2O12 · 
C3H7NO 
C36H34N2O12 · 
C2H6SO 
C36H34N2O12 · 
0.5 C4H10O 
2 C50H68O4 · 
3 C2H3N 
Molmasse 744.73 759.75 764.78 723.71 g/mol 1589.25 g/mol 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin monoklin triklin 
Raumgruppe P21/n P21/n P21/n P21/n P-1 
     a (Å) 10.332(2) 10.483(1) 10.288(1) 10.268(1) 14.090(3) 
     b (Å) 15.893(2) 16.082(2) 16.222(2) 15.626(3) 18.082(4) 
     c (Å) 22.620(5) 22.593(3) 22.537(3) 22.520(3) 21.853(4) 
     α (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 95.14(3) 
     β (°) 95.47(3) 97.821(17) 95.103(18) 92.370(16) 103.94(3) 
     γ (°)  90.0 90.0 90.0 90.0 112.87(3) 
     V (Å3) 3697.4(13) 3773.5(8) 3746.3(8) 3610.2(9) 4873.1(17) 
     Z 4 4 4 4 2 
F(000) 1568 1600 1608 1524 1732 
Dc (g·cm-3) 1.338 1.337 1.356 1.332 1.083 
µ (mm-1) 0.847 0.101 0.155 0.100 0.067 
Strahlung, Wellenlänge CuKα, 1.54180 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073
Temperatur (K) 298(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 6623 29334 28836 28192 77682 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 3968 2.05 – 25.96 2.11 – 25.97 2.15 – 25.97 10056 
Zahl der verfeinerten  
Parameter 491 541 539 526 1046 
R (alle Daten) 0.1238 0.0851 0.1067 0.1377 0.1143 
R [I>2σ(I)] 0.0756 0.0514 0.0555 0.0556 0.0782 
wR (alle Daten) 0.2199 0.1429 0.1643 0.1364 0.2462 
wR [I>2σ(I)] 0.1883 0.1280 0.1414 0.1122 0.2236 
Goodness of fit on F2 1.106 0.997 0.965 0.922 0.988 
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Verbindung 25b 26a 26b 29a 30a 
Summenformel 4 C50H68O4 ·  6 C2H3N 
C50H68O4 ·  
C3H7NO 
C50H68O4 · 
C3H7NO · 
0.5 CH4O 
C47H60O4 · 
2 CHCl3 
C47H60Br2O4 · 
2 CHCl3 
Molmasse 3178.50 g/mol 806.14 g/mol 822.16 g/mol 927.69 g/mol 1087.51 g/mol 
Kristallsystem triklin orthorhombisch orthorhombisch monoklin monoklin 
Raumgruppe P-1 Pna21  Pna21  C2/c P21/n 
     a (Å) 17.994(4) 12.6692(3) 12.6679(3) 28.8774(7) 12.7621(7) 
     b (Å) 21.514(4) 17.8984(4) 17.9558(5) 16.8275(7) 22.6327(13) 
     c (Å) 26.919(5) 21.4779(5) 21.4256(6) 23.3186(8) 17.8822(10) 
     α (°) 92.81(3) 90.00 90.00 90.00 90.00 
     β (°) 105.74(3) 90.00 90.00 120.068(2) 94.306(2) 
     γ (°)  106.19(3) 90.00 90.00 90.00 90.00 
     V (Å3) 9544(3) 4870.29(19) 4873.5(2) 9806.5(6) 5150.5(5) 
     Z 2 4 4 8 4 
F(000) 3464 1760 1796 3920 2240 
Dc (g·cm-3) 1.106 1.099 1.121 1.257 1.402 
µ (mm-1) 0.068 0.069 0.071 0.392 1.926 
Strahlung, Wellenlänge MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073
Temperatur (K) 293(2) 153(2) 93(2) 113(2) 93(2) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 269176 37073 37691 129283 63859 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 33703 11200 9163 9851 5769 
Zahl der verfeinerten 
Parameter 2212 580 595 596 587 
R (alle Daten) 0.1415 0.0760 0.0927 0.0820 0.1555 
R [I>2σ(I)] 0.0684 0.0519 0.0631 0.0610 0.0700 
wR (alle Daten) 0.2102 0.1545 0.1766 0.2092 0.2080 
wR [I>2σ(I)] 0.1642 0.1320 0.1566 0.1938 0.1886 
Goodness of fit on F2 0.961 0.910 0.964 1.087 0.945 
      
 
8 Anhang 
 302 
 
Verbindung 31 33 34a 34b 37 
Summenformel C72H80O4 C56H76O8 
C54H72O8 · 
CH4O 
C54H72O8 · 
C2H6O 
C49H64O6 
Molmasse 1009.36 g/mol 877.17 g/mol 881.16 g/mol 895.18 g/mol 749.00 g/mol 
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P212121 P21/c P21/c P21/n 
     a (Å) 10.3709(3) 13.7017(5) 25.5244(8) 25.5776(13) 10.0674(8) 
     b (Å) 23.2467(6) 15.4580(7) 21.4404(7) 21.3161(11) 13.3559(9) 
     c (Å) 25.1444(7) 23.9092(11) 21.0158(7) 21.0211(9) 33.067(2) 
     α (°) 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00 
     β (°) 92.6600(10) 90.00 113.5850(10) 113.176(2) 98.054(2) 
     γ (°)  90.00 90.00 90.00 90.00 90.00 
     V (Å3) 6055.5(3) 5064.0(4) 10540.3(6) 10536.1(9) 4402.3(6) 
     Z 4 4 8 8 4 
F(000) 2176 1904 3824 3888 1624 
Dc (g·cm-3) 1.107 1.151 1.111 1.129 1.130 
µ (mm-1) 0.067 0.075 0.074 0.075 0.073 
Strahlung, Wellenlänge MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073
Temperatur (K) 103(2) 93(2) 153(2) 93(2) 366(2) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 45765 30352 116063 121338 23568 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 5660 7184 14968 16651 3062 
Zahl der verfeinerten  
Parameter 698 606 1229 1229 538 
R (alle Daten) 0.1381 0.1286 0.1185 0.0888 0.1057 
R [I>2σ(I)] 0.0678 0.0698 0.0637 0.0565 0.0604 
wR (alle Daten) 0.1026 0.1993 0.2196 0.1732 0.1613 
wR [I>2σ(I)] 0.0970 0.1648 0.1848 0.1446 0.1485 
Goodness of fit on F2 1.105 1.047 1.050 1.021 1.027 
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Verbindung 37b 37c 42 43 44 
Summenformel C49H64O6 · C2H6O · H2O 
C49H64O6 · 
C2H6O · C4H8O
C24H36N2O2S C17H12O C18H14O 
Molmasse 831.10 g/mol 865.16 g/mol 416.61 g/mol 232.27 g/mol 246.29 g/mol 
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe Pc Pca21 P2(1)/c P 21/c P 21/c 
     a (Å) 12.4460(7) 23.9696(6) 10.3564(3) 19.9182(6) 4.7220(10) 
     b (Å) 17.1570(11) 17.1752(5) 13.5117(4) 8.8880(3) 20.087(4) 
     c (Å) 23.9189(15) 12.4147(3) 16.2076(4) 13.0882(4) 12.824(3) 
     α (°) 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00 
     β (°) 90.093(3) 90.00 95.8140(10) 91.719(2) 91.13(3) 
     γ (°)  90.00 90.00 90.00 90.00 90.00 
     V (Å3) 5107.5(5) 5110.9(2) 2256.30(11) 2316.00(13) 1216.1(5) 
     Z 8 4 4 8 4 
F(000) 3616 1880 904 976 520 
Dc (g·cm-3) 2.162 1.124 1.226 1.332 1.345 
µ (mm-1) 0.145 0.074 0.166 0.081 0.082 
Strahlung, Wellenlänge MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073 MoKα, 0.71073
Temperatur (K) 93(2) 93(2) 93(2) 153(2) 93(2) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 36239 72103 71103 34507 19573 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 10836 11740 10604 4651 2920 
Zahl der verfeinerten  
Parameter 1089 597 408 327 172 
R (alle Daten) 0.1196 0.0907 0.0676 0.0775 0.0593 
R [I>2σ(I)] 0.0874 0.0590 0.0419 0.0467 0.0457 
wR (alle Daten) 0.2574 0.0944 0.1326 0.1582 0.1419 
wR [I>2σ(I)] 0.2268 0.0909 0.1160 0.1325 0.1309 
Goodness of fit on F2 1.037 1.051 0.987 0.961 0.966 
      
 
 
 
 
 
 
9 Publikationen 
 304 
9 Publikationen 
 
• Zeitschriftenbeiträge  
 
T. Gruber, E. Weber, W. Seichter „1-(Methoxymethyl)pyrene“, Acta Cryst. 2006, E62, o2569-
o2570.  
 
T. Gruber, E. Weber, W. Seichter, I. Csöregh, P. Bombicz „Versatile Inclusion Behaviour of a 
Dinitrocalix[4]arene Having Two Ester Pendants – Preparation and X-ray Crystal Structures of 
Complexes”, Supramol. Chem. 2006, 18, 537-547. 
 
T. Gruber, W. Seichter, E. Weber „Crystal structure of 25,26,27,28-tetrabenzyloxy-5,11,17,23-tert-
butylcalix[4]arene“, Z. Kristallogr. NCS 2007, 222 (in press). 
 
C. Fischer, T. Gruber, W. Seichter, E. Weber „5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,26,27,28-tetra-
methoxycalix[4]arene tetrahydrofuran solvate“, Acta Cryst. E (accepted) 
 
T. Gruber, W. Seichter, E. Weber „Suppression of the Calixarene Predominance: Crystal 
Structures of a Calix[4]arene Dictated by Affixed Pyrene Groups”, Supramol. Chem. (submitted) 
 
T. Gruber, M. Peukert, D. Schindler, W. Seichter, E. Weber, P. Bombicz „Crystalline Inclusion 
Compounds of Lower Rim Propyl Substituted Calix[4]arenes Featuring Different Number and 
Positions of the Modifying Groups”, J. Incl. Phenom. (in preparation) 
 
T. Gruber, M. Gruner, C. Fischer, W. Seichter, E. Weber „Conformational Behaviour of a 
Calix[4]arene Featuring a Carboxylic Function at the Bridging Methylene Ring Position“, Chem. 
Eur. J. (in preparation) 
 
T. Gruber, C. Fischer, W. Seichter, E. Weber „Synthesis of Lipophilic Calix[4]arenes Showing 
Particular Receptor Interaction with Neutral Ketone and Alcoholic Guest Molecules”, New J. 
Chem. (in preparation) 
 
 
• Konferenzbeiträge 
 
T. Gruber, E. Weber, W. Seichter „’Less is more in this case’ – An Effective Structural Control 
of Calix[4]arene Inclusion Compounds via Lower rim Substitution”, Calix2005 –  
8th International Conference on Calixarenes, Prag (Tschechische Republik), 25.-29. Juli 2005. 
 
9 Publikationen 
 305
T. Gruber, M. Peukert, E. Weber, W. Seichter „First crystal structures of a calix[4]arene featuring 
a carboxylic function attached to a bridging methylene group of the central ring – as being 
reported by two mixed-guest inclusion compounds“, IVth International Symposium: Design and 
Synthesis of Supramolecular Architectures, Kasan, Republik Tatarstan (Russische Föderation), 13.-17. 
Mai 2006.  
 
P. Bombicz, I. Csöregh, T. Gruber, E. Weber, A. Kálmán „Isostructurality of co-crystals of an 
ester substituted dinitro calixarene host”, ECM23 – 23rd European Crystallographic Meeting, Leuven 
(Belgien), 6.-11. August 2006.  
 
T. Gruber, W. Seichter, E. Weber „Synthesis of lipophilic calix[4]arenes showing particular 
receptor interaction with neutral guest molecules”, Symposium ChemoChips, Weimar, 15.-16. 
November 2006. 
 
F. Eißmann, J. Kaltofen, T. Gruber, E. Weber „Fluorogenic Calix[6]- and Calix[8]arenes – 
Synthesis and Conformational Behaviour”, Symposium ChemoChips, Weimar, 15.-16. November 
2006. 
  
T. Gruber, M. Gruner, C. Fischer, W. Seichter, E. Weber „Conformational Behaviour of a 
Calix[4]arene Featuring a Carboxylic Function at the Bridging Methylene Ring Position“, Calix 
2007 - 9th International Conference on Calixarene Chemistry, College Park, Maryland (USA), 6.-9. August 
2007. 
 
T. Gruber, W. Seichter, E. Weber „Rape of the Calixarene Predominance: Crystal Structures of a 
Calix[4]arene Dictated by Affixed Pyrene Groups”, Calix 2007 - 9th International Conference on 
Calixarene Chemistry, College Park, Maryland (USA), 6.-9. August 2007. 
 
 
• Vorträge 
 
T. Gruber „Calixarene mit fluoreszenzaktiven Funktionen als sensorisch nutzbare Rezeptoren 
molekularer Erkennungseinheiten“, 1. Statusseminar zum Projekt ‚ChemoChips’, Jena, 23. September 
2004. 
 
T. Gruber „Molekulare Kelche und Pinzetten als fluorogene Wirtkomponenten für die 
Chipsensorik“, 2. Statusseminar zum Projekt ‚ChemoChips’, Jena, 29. September 2005.  
 
T. Gruber „Synthese, Strukturen und Einschlussverhalten funktionalisierter Calixarene”,  
1. Gemeinsames Doktorandenseminar der TU Chemnitz und der TU Bergakademie Freiberg, Chemnitz, 17. 
Oktober 2005.  
10 Lebenslauf 
 306 
10 Lebenslauf 
 
Tobias Gruber 
Schmiedebach 32     
D-07349 Lehesten     
 
 
Geburtsdatum  08.11.1979 
Geburtsort  Oelsnitz/V. 
Familienstand  ledig 
 
 
Schulbildung  
 
09/1986-06/1992 
 
Polytechnische Oberschule „Thomas Müntzer” in Tirpersdorf 
 
08/1992-07/1998 Julius-Mosen-Gymnasium in Oelsnitz/V.  
 
07/1998  Erlangung der Allgemeinen Hochschulreife (Abitur; Note: 1.1) 
Karl-von-Frisch-Preisträger 1998 
 
 
Studium  
 
10/1999-11/2004 
 
Studium der Chemie an der TU Bergakademie Freiberg,  
Vertiefung: „Organische Chemie – Synthese und Strukturen“ am 
Institut für Organische Chemie  
 
03/2003-05/2003  Anfertigung der Studienarbeit bei Herrn Prof. Dr. E. Weber zum 
Thema „Synthese eines Heterocalix[8]arens zur Komplexierung von 
C60“ (Note: 1.1) 
 
03/2004 Letzte Diplomprüfung (Diplom-Note: 1.1) 
 
05/2004-11/2004 Anfertigung der Diplomarbeit bei Herrn Prof. Dr. E. Weber zum 
Thema „Calixarene mit fluoreszenzaktiven Funktionen als sensorisch 
nutzbare Rezeptoren molekularer Erkennungseinheiten“ (Note: 1.0) 
 
01/2005-11/2007   Anfertigung der Dissertation unter Betreuung von Herrn Prof. Dr. 
E. Weber; Thema: „Neue potenziell sensoraktive Calix[4]arene mit 
spezifischer Substitution am oberen und unteren Kelchrand sowie in 
lateraler Kelchposition – Konformation und Moleküleinschluss“ 
 
 
Berufliche Tätigkeit  
 
07/1998-07/1999  
 
Zivildienst im Landratsamt des Vogtlandkreises, Außenstelle Oelsnitz 
 
seit 01/2005  Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut für Organische Chemie der 
TU Bergakademie Freiberg; Praktikumsassistent für Studenten der 
Fachrichtung Chemie, Seminarleiter für Studenten der Fachrichtungen 
Chemie, Geologie/Mineralogie, Industriearchäologie und BWL 
 
 
10 Lebenslauf 
 307
Zusatzqualifikationen 
 
Sprachen: 
• Englisch (Unicert III) 
• Französisch (Unicert II) 
• Tschechisch (Grundkenntnisse) 
 
EDV-Kenntnisse: 
• Microsoft Office 2000, CorelDraw 
• Programmiersprachen: C (Grundkenntnisse)  
• Teilnahme an der Schulungsmaßnahme im Projekt „Endnutzerförderung Chemiedaten-
banken“ 
 
 
Mitgliedschaften 
 
Mitglied der Sherlock Holmes Society of London 
 
 
 
